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Vorwort. 



Die vorliegenden Vorlesungen wurden während des Sommera 
1904 in Berkeley ah der Univeraität von Caliiomien gehalten. 

Ich habe lange gewiinsoht, eine zusammenhangende DarBteilnng 
von der Entwicklung der Theorien der allgemeinen Chemie zu geben. 
Das schien umaomehr wünschenswert, als die neuesten Erweiterungen 
dieser Wieseüechaft oft, von A:ihängem wie Gegnern, ah etwas ganz 
neues betrachtet worden sind, was ohne Zusammenhang mit den Fort- 
schritten der früheren Zeit wäre. 

Es scheint die Meinung vieler ju sein, dass die neuen Ent- 
wicklungen umeomehr zu bewundern seien, je unabhängiger von 
den alten chemißchen Theorien sie wären. Meiner Meinung nach 
ist das ganz falsch. Gerade die Tatsache, dass die neuen theoretischen 
Entdeckungen ursprünglich aus den alten allgemein anerkannten Ideen 
herausgewachsen sind, ist für mich ihr TerlieiasungsTollster Zug, Ich. 
hoffe in diesen Vorlesttngen zeigen zu können^ dass die neuen Kapitel 
der theoretischen Chemie eine konsequente und notwendige Weiter- 
führung der alten Lehren sind, auf demselben ^ege, den die Chemie in 
ihrer Entwicklung als exakte WifHenschaft während des letzten Jahr- 
hunderts gegangen ist. Gelehrte, die es für möglieh halten, die modernen 
Teile dieses wiesenschaftliclien Baue zu untergraben, würden bei gründlicher 
Erwägung finden, doas sie, um bei ihrem Versuch Erfolg zu haben, auch 
die angrenzenden älteren Teile niederreisscn müssten, die doch naeh ihrer 
eigenen Ueberzeugung so fest stehen, daßs auch die schwersten Angriffe 
sie nicht stürzen können. Solche Gegner täten deshalb besser^ einige 
Bausteine durch neue zu ersetzen^ oder die Fassade schöner auszuarbeiten, 
oder auch das Fundament zu verstärken. Aber sie sollten den Stil des 
1 neuen Gebäudes nicht zu ändern versuchen, denn dieser Stil ist der 
Ausdruck der modernen Arbeitsweise und der Natur des wissenschaft- 
lichen Baumaterials. Arbeitsweise imd Material sind im groBscn und 
ganzen fast dieselben geblieben seit der Zeit, als Boyle^ Lavoisier, 
Kichter und Dalton die ersten Grundsteine zum Gebäude der 
modernen Chemie legten. 
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Wenn wir die geschichtliche EntwicMtiög tmeerer Wissenschaft 

betrachten, so finden wir, dass die neuen Baumeister sehr oft, ja fast 
muner, die Pläne der älteren Teile nicht kannten, oder wenigstens aie 
nicht beachteten, während sie ihr eignes Werk ausführten. Trotzdem 
beohachten wir, dass dereelbe Stil in neuer und alter Zeit angewandt 
worden ist. Das kommt davon^ daes wir gelernt haben, die von Ge- 
nerationen gesammelte Erfahrung bei uneerer Arbeit, wenn auch nnbewi^sst, 
iii benutzen. Es hat kaum Wert, au unteteuchen, ob der Bau Bchnellei 
fortgeech ritten wäre, wenn die Foracher von heute immer die Baupläne der 
allen Meister tot ihrem Geiste gehabt hätten. Ich kann nur meine pereön- 
liche Meinung dahin aussprechen, da&s die jetzige Äibeitsweise die frucht- 
barste ist. In der Tat ändert sich die Arbeitsmethode allmählich in dem 
Maasse» als besseres Werkzeug gefunden wird, und gleichzeitig modemi- 
eieren wir auch, imbewusst nnd unwillkürlich, durch tausend unmerkliche 
kleine Veränderungen, die älteren Teile dee Gebäudes und bringen sie 
so in follkomtmne Harmonie mit den neuen. 

Die grosse Leichtigkeit, mit der diese Anpassung der alten Teile 
»n die neuen vor sich geht^ ist der beste Beweis für die Gesundheit und 
Kraft unserer theoretischen Ideen. Ich wage äu hoffen, dass alle, die den 
Ausführungen dieser Vorlesung folgen wollen, zü der TJeberzeugung 
kommen werden, dass die neuen Entwicklungen der theoretischen 
Chemie sich dieser Probe mit guter Zuversicht unterziehen können. 

Den. in Berkeley gehaltenen Vorträgen habe ich einige Aus- 
führungen zugefügt, die auf neue Publikationen in theoretischen Fragen 
Bezug haben, 

Hein Freund, Dr. Alexis Finkelatein, hat das Buch ins Deutsche 
ül)ertragen und mit Litteratumach weisen versehen. Ihm sowohl wie der 
Verlagsbachhandlung G. Fock, G. m. b. H. spreche ich meinen verbind- 
lichsten Dank aus für das Erscheinen dieser Vorlesung in deutschem 
Gewand. 

Schliesslich möchte ich mit der Veröffentlichung dieser Vor- 
lesungen meinen califomischen Freunden einen Grues senden, die mir 
in ihrem schönen Lande einen liebenswürdigen, unvergessUchen Empfang 
bereitet haben. 

Stockholm, Oktober 1906, 

Der Verfasser. 
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In der folgenden Reihe von Vorleeungen werde ich die Ehre habeiij 
Ihnen einen Ueberblick über die Entwicklung der Theorie in der Chemie 
yra geben. 

Um also mit dem Anfang anzufangen, müssen wir nna fragen: 
j,Was ißt die charakteristische Eigenschaft einer Theorie?" Die meisten 
meinen: „Theorie iet etwae impraktischee". Nichts kann weniger richtig 
sein. Das gerade Gegenteil ist wahr. Boltzmann sagt t „Die Theorie 
ipt daß denkbar praktiechete, die QuintesBenz der Praxis " Als Beispiel 
führt er die Theorie der Elektrizitäteleitung an, die zum grösBteii Teil im 
OhmBchen Gesetz eiitballun hL Kh": Ohm diee Geßetz, daa er au& 
theoretischen Betraditimgen ableitete, formuliert hatte, war eine end- 
loee Anzahl Experimente ajigestellt worden, um den Zueanimenhang 
zwischen der Stärke eines Stromee und der Anzahl Voltaecher Zellen, die 
ihn hervorbraditenj zu finden. Die Stromstärke wurde dabei nach der 
Helligkeit der Funken bei der Unterbrechung^ oder nach dera Auaachlag 
«inca Magneten geschätzt. IndeB&eu hatten die Zellen keinen konstanten 
Widerstand und ihre elektromotoriBche Kraft änderte aich auch mit der 
Zeit, eo daes es aehr schwor war, auf rein experimentellem Wege daa 
G^eetz der gcBuchten Beziehung zu finden. 

Kun wendete Ohm') Deduktionen an, die er hauptßäehlich 
Fouriers Resultaten in den klaesiechen Untereuchungen über die 
Wärmeleitung entnahm. Genau wie der Wärmestrom durch ein Paralld- 
eptpedon, dessen Enden bei den konstanten Temperaturen T^ und Tj ge- 
halten Werder, dem Queiechnitt des Parallelepipedons proportional und 
seiner Länge umgekehrt proportional iet, ferner proportional ist der Tem- 
peraturdifferenz (Tj - — T^) und einer Konstanten, die die epezifische 
Wärmeleitfähigkeit heiast und dem Stoff eigentümlich ist, aus dera das 
parallel epipedon besteht : Genau in derselben Weise sollte derElektriaitäta" 



') Vgl- Ohm, Die galvaniBche 
ToepUtE u, Deuticke. 



Kette^ Neudruck Leipug u. Wien 1837, 
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ötrom durch ein ParallGlepipedon (z. B, einen ZiUnder oder einen Draht) 
dem Querschnitt proportional mid der Länge umgelcehrt proportional sein, 
femer proportional der elektrischen Potentiftldifferenz der Endflächen 
lind einer Konstanten, die die spezifische elektrleche Leitfähigkeit heiast 
und dem Stoff eigentümlich ist. So kam Ohm auf sein Gesetz und jedes 
Experiment, daa seither über die Stärke elektrischer Ströme angestellt 
worden ist, hat es beßtätigt. 

Aber auch wenn h m a Gesetz nur für schwache Ströme gälte, 
und eich bei etarkcn Strömen Abweichungen gezeigt hatten, so wäre es 
doch vom höchsten Nutzen gewesen. Dank seiner quantitativen 
Formulierung wurde es möglich, die Stärke eines gegebenen Stromes 
EU berechnen und diese berechnete Stärke mit der beobachteten zu ver- 
gleichen. Wenn nun beides nicht innerhalb der Versuchsfehler überein- 
gestimmt hätte, hätten wir nach dem Grunde dieser Abweichung suchen 
müssen. Dann hätten wir gefunden, entweder dass die elektromotorische 
Kraft (d. i. die PotentiaMifferenz), die an den Enden des Drahtes lag, 
nicht den Wert hatte, der in der Rechnung benutzt war, oder daas die 
Konstante des Drahtes, die seine elektrische Leitfähigkeit darstellt, falsch 
angenommen war. Dann hätten wir einen neuen Versuch angeetelU und 
darauf geachtet, daes die olektromotorische Kraft und die Leitfähigkeit 
genau den angenommenen Wert hatten, und nun beobachtet, ob der Wert 
des Stromes gleich dem bei der ersten Beobachtung war. oder gleich dem 
berechneten Werte, soweit die Versuchsfehler es erlauben. Im zweiten 
Falle wäre ein experimenteller Beweis für die Richtigkeit des Geaetzee 
erbracht. Dieser ist von so vielen Beobachtern gegeben worden, dass, wemi 
der erste Fall je eintreten sollte, wir den ScMuöe ziehen dürften, dasa wir 
entv/eder eine neue bisher unbekannte Erscheinung gefunden oder einen 
Irrtum bei der Messung begangen hätten. Um zwi&chen diesen beiden 
Möglichkeiten zu entscheiden, müssten wir eine neue Prüfung mit noch 
grösserer Sorgfalt vomehiuen. Ohne die Theorie wären keine Ver- 
anJaesangen zu neuen und noch genaueren Untersuchungen vorhanden 
gewesen. Im allgemeinen hat eine Theorie, die konzis in einer Formel 
ausgedrückt ist, und in einer groseen Anzahl von Fällen bestätigt ist, den 
grÖBsten praktischen Wert; denn sie gestattet uns den Wert einer der 
Grössen, die in der Formel vorkommen (z. B. die Stärke eines Stromes), 
EU berechnen — und viel genauer als wir sie experimentell bestimmen 
könnten ■— wenn die anderen bekannt sind. So ist die Theorie der gröaate 
Förderer wissenschaftlicher Forschung. 

Kehren wir zu Ohms Gesetz zurück, so finden wir, dass e« 
EU Unterguchungen Anlaea gibt, die den Einfluss von Wärme, Druck und 
Zeit auf die Leitfähigkeit verschiedener Stoffe betreffen, sowie den Ein- 
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flußa der Verdünnüiig auf die Leitfälügkeit der Elektrolyte. Diese Unter- 
auchungen haben dann wieder in unßerer Zeit die elektrolytische 
DJMOsiationa-Theorie ergeben. In dieser Theorie WTjrde Ohms Gesete 
mit anderen Gesetzen gemeinßehaftlich benutzt, die aus v a n*t H o f f b 
Theorie über den Gefrierpunkt von Lösungen herflossen. 

Bevor eine Theorie aufgeetellt ist, findet man gewöhnlich, dasä 
eine Hjpolhe&e benutzt wird, die sich später zu einer Theorie ent- 
wickeln kann. Soich eine Hypothepc war z, B. die Annahsiey daßs die 
elektromotoritjühc Kraft (proporiional der Anzahl benutzter Zellen), die 
Triebkraft des elektrischen Stromes istj der als die Bewegung eines 
Stoffes durch die Licitungsdrähte betrachtet werden kann. (Zu Ohm» 
Zeit wurden Wärme und Elektrizität für Stoffe angesehen.) Auf diese 
Ili'potheee raüssten sieh olle Untersuchungen vor Ohm gründen, die 
den ZüBammcnhang zwischen der Anzahl wirkender Zellen und der Strom- 
stärke zum Gegenstand hatten* 

Ohm verwandelte die&e etwaa verBchwommene und unvollkommene 
Hypothese in ein Gresetz. Die quantitative Formulierung^ d, h. die 
ÄnfsteUung einer durch eine Formel ausgedrückten Beziehung zwischen 
znehreren, quantitativ meE?abaren Gröesen, ist dasi eigentliche Kennaeiehen 
eines Gesetzes oder einer Tlieorie. Das gilt natürlich nur für die bo^ 
genannten eiakten Wi&isenBchafteu, die mit messbaren Quantitäten zu tau 
haben. Eine rein beschreibende Wiseenschaft entwickelt sich in dem 
Magäe zu einer exakten, wie sie Theorien in diesem Sinne einführt^ und 
gerade die Entwicklung^ die die Chemie im letzten Jahrhundert in dieser 
Richtung genonimen bat, kann als eine der besten lUuetrationen unseres 
Satzes gelten. 

Die Einführung statistischer Methoden in die Biologie, wie sie in 
modernen physiologischen Untersuchungen über die Entwicklung lebender 
Organismen geschehen ist, erlaubt die Aufstellung von Theorien auch in 
diesen Gebieten der Wisaenaehaft. Das Wort Theorie wird in den bio- 
logischen Wissenschaften oft gleichbedeutend mit Hypothese gebraucht; 
das hat aber mit unseren Betrachtungen über Theorien in den eiakten 
Wissenschaften nichte zn tun. 

Das Hauptkennzeichen der Theorie ist, wie eben gesagt, ihre Be- 
siefaung auf Quantitäten. Daher müssen Measinstrumente in Gebrauch 
seiiip ehe eine Theorie aufgestellt werden kann. Solch ein Instrumestt 
War bei Ohms Theorie des elektrischen Stromes das eben von 
Schweigger konstruierte Galvanometer. 

Nach dieser Definition verdient die sogenannte Phlogiston-Theorie 
zücht den Namen einer solchen^ denn es gab kein Instrument, das dazu 
bestimmt gewesen wäre, die Menge des FhlogistonB zu messen^ das eich 



mit den Metallkalken (-Oxideo) zu Metallen verbinden eoUte. Ee war 
nur eine HypotheBe^ die siich zu einer Theorie hätte entTriekeln können, 
wonn jemand den Begriff des Phlogistons klar herausgearbeitet und diese» 
: gemessen hätte. So wäre es z. B. möglich gewesen, die Menge Phlogiston, 
■die bei der Oxidation eines Metalls entstehen sollte, mit der Wärme- 
menge gleich zM seticn, die sieh während dieses Vorganges entwickelt, 
und sie kalorimetrißch zu mesöen. (Tat6äclili<:h entspricht die alte Vor- 
Btelltmg des Phlogietone eehr nahe der Wärmemenge). Aber etatt de» 
Kalorimeters benutistc L a t o i b i c r die Wage» um die Er&cheinung der 
Kalzination zu verfolgen, und fand, daes genau soviel Sauerstoff während 
der Kalzination eines Metalls verschwindet, als das Metall an Gewicht zu- 
nimmt. Er wandte Zinn, Blei und Quecksilber an. 

I Er begründete deebalb die Theorie, dass die Kalzination in einer 

Verbindung dee Metalls mit Saueratoff besteht, und bewies seine Theorie 
mit quantitativen Messungen, Mit dieser Theorie stimmte die alte Phlo- 
gieton-Hypothese, der jede quantitative Grundlage fehlte, nicht iiberein, 
und wxtrde deshalb verlassen. 

Die quantitative Benutzung der Wage ergab später die Atom- 
theorie von D a 1 1 n j deren Hauptkennzeichen das Gesetz der multiplen 
Proportionen ist. Diese Theorie war die Entwicklung der Atomhypothese 
von DerookritoB, die der Wissenschaft schon etwa 2300 Jahre be- 
kannt gewesen war. 

Wie wir gesehen haben, haben Theorien eine höchst wichtige 
praktische Seite für die Oekonomie der experimentellen Arbeit. Die 
Arbeit eines Bxperimentatora, der ohne den leitenden Einfluss einer 
Theorie die Beziehung zweier Faktoren zu finden sucht, die von Einfluss 
auf eine Erscheinung sind, lässt sieh mit der Arbeit eines Ingenieurs 
vergleichen, der zwei Städte, die auf den entgegengesetzten Seiten einer 
Bergkette liegen, durch einen Tunnel miteinander verbinden will, und 
der den ganzen Berg abträgt, um sicher zu sein, die kürzeste und 
bequemste Verbindung zu finden. Der wissenschaftliche Arbeiter, 
der eine Theorie benutzt, bildet sich eine Meinung, welches der beste Weg 
zur Lösung de« Problenies sei. Er ist mit dem Ingenieur zu vergleichen, 
der durch vorhergehende Erwägungen eine Ansicht über die relative Lage 
der zwei Städte und der Bergkette gewonnen hat, und mit Hilfe seiner 
Instrumente die Richtung angibt, in der zu beiden Seiten des Berges 
seine Arbeiter das Tunnclloch bohren müssen. Wenn die Ansicht des 
Ingenieurs nicht ganz korrekt war, eo werden die Richtungen, die er an- 
gegeben hat, sich in der Mitte des Berges nicht genau treffen, sondern die 
Ale des einen Bohrlochs wird einige Meter von der des anderen entfernt 
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fTegen. Dafür müssen hinterher kleine Korrelrtionen angebracht werden, 
indem man am Treffpunkt das Bohrloch erweitert. 

Ebenso mögea die theoretiBcheu Betrachtungen den wissen- 
schaftlichen Arbeiter etwas abseits führen, sie müssen dann ein wenig 
korrigiert und verbeesert werden. Aber mit Hilfe seiner quantitativen 
Mubenngcn findet er das Naturgesetz, das die beiden zu prüfenden Fak- 
toren verbindet. Um seine Theorie aufzubauen, muBs der Forscher 
meifitene zunächst eine Reihe vorläniiger Messungen anstellenj um eine 
leitende Hypothese tu gewinnen, 

ÄuB dem wati wir geaa^ haben, wird der aueserordentHohe Wert 
Ton Theorien kliir hervorgehen. Aber man soll Theorien immer nur aU 
ein Hilfsmittel betrachten^ als ein Instrument, oder Werkzeug, Viele, 
denen die theoretische Arbeit niciit geläufig iet. geben der Meinung 
Ausdruck, dass eine Theorie den Charakter einer absoluten Wahrheit 
und Gewissheit haben müeate. Sie sprechen z. B. der Emissionstheorie 
des Lichtes dtn Wert ab, weil sie von der Scliwinguugstheorie des Lichtes 
abgelöst worden ist, und da sie hören, dasa auch diese Theorie gestürzt 
ist und durch die elektromugnetiBche Lichttheorie ersetzt ist, so schütteln 
sie ihr Haupt und vertrauen uns an, daas sie es für beeser hielten, 
die Zeit für die Ausarbeitung von Theorien zu sparen, und sie statt dessen 
für Verbuche zu verwenden. Solche Leute wiesen die fruchtbare An- 
wendung, die Newton der Emissionstheorie gaK nicht ihrem Werte 
nach zu schätzen, und ebensowenig die wunderbare Entwicklung, zu der 
die Undulationatheorie der Optik verhalf. Die Ansieht dieser Leute ist 
ebenso begründet wie die eines Handwerkers, der sein Werkzeug wegwirft, 
weil doch früher oder spater verfeinerte Maschinen an die Stelle treten 
werden. 

Wir hören DUch recht oft die Ansicht, dass eine Theorie wenig 
oder keinen Wert hat, weil es möglich s^iin könnte, eine andere Theorie 
auf andrer Grundlage auezuarbeiten. Das ist gerade so gescheit, wie wenn 
man ein Instrument, das man besitzt, wegwerfen wollte, weil es vielleicht 
möglich sein könnte, ein besseres Instrument aus andrem Material zu 
bauen, ohne au warten, bis es da ist und schneller oder besser arbeitet 
als das alte. 

Wir haben den alten Vergleich zwischen einer Theorie und einem 
Instrument oder Werkzeug gezogen, wir konnten nun fragen: als was 
kann man sich eine Hypothese nach dieser Analogie vorstellen? Eine 
Hypothese kann mit einem Instrument verglichen werden, dessen Name 
auf die charakteristische Endung „skop" ausgeht, z. B. Elektroakop, wenn 
die Theorie ein latsruraent vorstellt, das auf „meter" endigt, z, B. 
Elektrometer. Ein Elektroakop lässt uns erkennen, ob ein Körper mit 
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freier Elektrizität geladen ist und weiter niehtB. Ebenso hat die Hjrpo* 
these eine qualitative Bedeutung und sagt nichts über die Quantität aus. 
Kim kann man ein Elektroekop so durcharbeiten, daee es ein Elektrometer 
wird» z. B. indem man hinter den Goldblättchen des Eloktroskops eine 
Skala befestigt. Wir haben dann ein Hankelschee oder 
Exnerschea Elektrometer vor uns, Piese sind absolut genommen 
ziemlieh unvollkommen, aber tun ausge sei ebnete Dienste für viele Zwecke. 
Das absolute Elektrometer und das Quadrantelektrometer von Lord 
Kelvin können auch als seTu vervoUkomnmete Aueführungen des 
Goldblatt-Elektrofikopa angesehen werden. 

In derselben Art ist ea im allgemeinen möglich, eine Hypothese 
mittels quantitativer Meesungen zu einer Theorie umauarbeiten. Mit Hilf* 
der neuen Theorie nehmen wir grosse Reihen von Me&sungen auf demi 
neuen Felde vor und entdecken neue Beziehungen zwiacben verBchiedenen 
Faktoren oder neue Regeln, die zu neuen Vorstellungen d^ h. zu neuen 
Hypothesen führen. Diese können wiederum später zu Theorien aus- 
gearbeitet werden, die mit der alten Theorie in Verbindung stehen, aus 
der Bie pich entwickelt haben. Diese newen Theorien könneu dann als 
Zweige der alten angeKJien werden, und, indem wir in derselben Richtung 
weiterarl>eiten, errichten wir ein System von Nebentheorien, die alle mit 
der Haupttheorie verbunden sind. Diese Entwicklung der theorr^tsechon 
Systeme ist das Kennzeichen der modernen exakten Wisst-nachaft. Als 
BeJFpiel einer eolchen Theorie, aus der sich Zweige in. fast unbegrenzter 
Anzahl in verschiedenen Teilen der Physik und Chemie entwickelt haben, 
kormen wir die Theorie der Aeqüivalenz verscbiedener Energieformen 
nennen» odcr^ wie sie gewöhnlich genannt wird, die mechanische Theorie 
der Wärme, 

Die urspriingliche Hypothese war hier äusseret einfach und kann 
in die Worte gefasst werden : „Es ist unmöglich ein Perpetiiam-Mobile 
zu konstruieren, d, i, eine Mascltine, die Arbeit liefert ohne Energie irgend 
welcher Ari; zu verbrauchen". 

Unter Carnota Händen entwickelte sieh diese Hypothese zuerst 
wundervoll zu einer grosBen Theorie. Dieser Genie-Offizier hatte bei seinea 
tJutersuchungen praktische Ziele im Äuge: er wollte eine Theorie der 
Mo&chinen geben, die Wärme in Arbeit verwandeln, und deren Bedeutung 
damals von Jahr zu Jahr zunahm. Heine Arbeiten wurden vergessen und 
wir sehen Mayer dieselben Hypothesen wie C a r n o t anwenden und 
eine Theorie der Aequivalenz von Wärme und mechanischer Arbeit daraus 
gestalten. Die Arbeit M a y c r ß wurde geringschätzig beurteilt und nur 
wenige Gelehrte beachteten sie. Ebenso erging es der gleichzeitigen 
Arbeit des dänischen Ingenieure G o 1 d i n g. Aber hinter diesen 
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Pionieren kam eine neue Reihe theoretischer Denker, vor allem H e 1 m - 
holt z, KelTin^ Maxwell und G 1 a u s i u s» die die Theorien C a r - 
notß nnd Majers entwickelten, so daee ein theoretisches System 
emporwuchs, das jetzt die ganze wiß&enßchaftlichePhysiJc und einen großsen 
Tüii der Chemie beherrscht. Die bedeutendsten neuen Erweiterungen 
dieses Sy&tcme verdankt man van't Hoff und Gibbs für chemische 
Erecheinungen und Bartoli, Boltzmann, Wien und Planck 
für opti&che Erscheinungen. 

Keine andere Arbeit hat ihren Charakter der modernen WiBsen- 
Bchaft so deutlieh aufgeprägt, wie diese theoretieche Entwicklung. Ka 
ifit daher ganz unbegreiflich, dae* die Ansicht auegesproehen werden 
und willige Zuhörer finden kann, dasa man die theoretische Arbeit lieber 
bleiben lassen und nur Versuche Bammeln nnd registrieren sollte. Diese 
Aneicht kann als ein Nachklang von Kousseaus Grund^tzen gelten, 
wonach der un zivil isierte Zustand für die Mencächheit am besten eei. 

Bei gewöhnlichen Untersuchungen ißt der Phantasie oft eine nur 
beschränkte Eolle gegeben. Die Aufmerksamkeit ist fast ganz an die 
exakte Bestimmung des experimentellen Bodens geheftet, Wenn Daten 
in genügender Anzahl gesammelt sind, dann beginnt die theoretische Aus* 
arbeitung. Dann ist die Hauptsache, die ErgebnisBe verachiedener Ver- 
suche zu kombinieren und die gemeinachaftlichen und allgemeinen Züge 
herauszufinden, die zufälligen Besonderheiten aber auszuscheiden, die bei 
jedem Versuch als Folge der unvermeidlichen Fehler auftreten. Bei 
dieser Tätigkeit ist der Phantasie die wichtigste Rolle ^uerteilt, da sie aus 
einer unendlichen Anzahl möglicher Kombinationen die einfachste und 
wahrscheinlichste herauagreifcn mu^s. Oft sind die Experimente nicht 
genau genug, fo dass zxifällige Abweichungen das Gesetz ganz verdecken, 
das wir suchen. Wir können dann auf zwei veröchiedenen Wegen vor- 
gehen. Der rationellere ist, die Verauchsmethoden zte verbessern und 
insbesondere sehr genaue Instrumente zu konatruieren, so dasa die Ver- 
suchsfehler auf einen niedrigen Wert reduziert werden. Aber bisweilen 
ist das unmöglich, besonders bei Btatietischen Arbeiten. Dann müssen wir 
die Anzalü der Beobachtungen vermeliren. Wenn wir 40 Beobachtungen 
gesammelt haben, so ist der Vereuchefehler des Mittelwertes nur halb 
80 gross, als der des Mittelwerts von zehn, und bei tausend Beobachtungen 
ißt der Fehler nur ein Zclmtel so gross wie bei zehn. Allgemein ist der 
VersuchisfehJer des Mittelwerts umgekehrt proportional der Quadrat- 
wurzel aus der Anzahl Beobachtungen. Natürlich ist es sehr mühsam, 
die Versuchsfelder auf diesem Wege zu reduzieren, aber manch- 
mal ist das die einzige anwendbare Methode. Wenn wir auf diese Weise 
fein reelles Gesetz gefunden haben, so wird sich in der Abweichung der 



beobacht-eten Mittelwerte von den mit Hilfe des G^eBetzc8 berechneten eine 
Eegelmäsaigkeit kund tun, in der Art, doss diese Differeozen proportional 
der Quadratwurzel aus der Anzahl Beobachtungen abnehmen. 

Einige Naturge&etze scheinen exakt giltig zu sein. So sind z. B. 
Versuche ausgeführt worden um die GiJtigkeit des Oh machen Geaetzca 
zu prüfen, zwischen den äusserten möglichen Grenzen; die Intensität des 
Stromes wechselte von dem niedrigsten Wert, den wir mit HiLfe eines 
Galvanometers noch genau mesaen können, bis zu den stärksten In- 
teositätenj die moderne elekirieehe Maschinen zu erreichen gestatten. Daa 
Ergebnis war^ daaß keine Abweichung gefunden werden konnte, die die 
Veröuchßfehler überetieg. Andre BOlche Gesetze sind z. B. Kewtona 
Gesetz der Anziehung zwischen zwei materiellen Körpern, das ent- 
epFOcliende Gesetz von Coulomb für elektrische Quantitäten, S n e 1 1 a 
Gesetz der Brechung TOn Lichtstrahlen und die beiden Gesetze der 
Thermodjnamik. 

Aber ee gibt eine andere Klasse von Gesetzen, die häufiger zu »ein 
acheinen; sie gelten nur innerhalb bestimmter Grenzen. Als Beispiel 
eines solchen Gesetzes mag das von B o y 1 e oder M a r i o 1 1 e angesehen 
werden. Dieses Gesetz besa^ : Wenn wir eine gegebene Menge eines 
gasförmigen Stoffes, z. B. Sauerstoff, in ein Gefiise von variablem Volumen 
einsehliessen (z, B. in einen Züinder, in dem ein Kolben geht), so iet der 
Dnick des Gaees dem Volumen des Gefässes umgekehrt proportional. Das 
gilt fiLr sehr niedrige Drucke, wie Rayleigh^) vor kurzem gezeigt hat, 
aber bei höheren Drucken treten merkliche Äbweichimgen auf. Die ersten 
Untersuehimgeu über B o y l c s Gesetz führten nicht zur Beobachtung 
dic&er Abweichungen; daher begtand die Meinung, daea das Gesetz genau 
wÄre. Weitere Untersuclnmgcn, die im Anfange deg 19., Jahrh. von 
französischen Gelehrten ausgeführt wurden, zeigten Abweidiiingen, aber 
die Eiperimentatoren waren von der Genauigkeit des B o j 1 eschen 
Gesetzes so überzeugtj dass sie die ziemlich unbedeutenden Abweichungen 
übersahen, die sie beobachtet hatten. Wenn wir nun ihre eaiperimentellen 
Ergt^bnisee nachprüfen, so finden wir, dass fast alle beobachteten Ab- 
weichungen in dieselbe Richtung fallen, nämlich dass bei Meinen Volumen 
der beobachtete Druck kleiner als der berechnete war. In der Natur der 
Versuchafehler liegt es nxna, dass sie ebensoviel in die eine Richtung wie 
in die entgegengesetzte fallen. Fehler, die alle in eine Richtung fallen, 
nennen wir systematische Fehler, und sie sind einer bestimmten Ursache 
zuzuechreiben, die stets in dergelbcu Richtung wirkt. Da nun im vor- 
liegenden Falle kein Grund für daa Auftreten systematischer Fehler 
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entdeckt werden kann, hätten die ITnteraucher des B o y 1 e sehen Qeaetzee 
den SchlasB ziehen könneu, d&as Ga bei höberem Druck nicht mehr genaa 
gilt. Genauere und ausgedehntere Arbeiten^ besonders von R e g n a u 1 1, 
Natterer und A ra a g a t zeigten wohl auegepräg;te Hegelmäsaigkeiten 
in diesen Abweichungen. So wurden die Forscher dazu geführt, ein 
neues Gesetz zu suchen, das bei äusserst niederen Drucken mit B o y 1 e b 
Gesetz zusammenfiel uud andrerseite bei hohen Drucken keine Ab- 
weichungen von den experinienteilen lieBultaten ergab. Ein solches 
Gesetz wurde von van der Waals gefunden und gab einen über- 
raschenden Einblick in die physikalische Natur der Gase. 

Aber weitere Untersuchungen brachten wiederum zu Tage, daas 
das Geeetz von van der Waals nicht alle Fälle umfasst. Wenn daa 
expcrimenteUe Material weiter wächst, werden wahrscheinlich die all- 
gemeinen Züge der Abweichungen vom van der Waals sehen Gesetz 
hnld klar hervortreten, so dass ein neues Geeetz formuliert werden 
kann, mit dessen Hilfe wir noch mehr Herrschaft über die Natur ge- 
winnen können, als wir jetzt besitzen. 

in dieser Weise schreitet die theoretische Arbeit Schritt für 
Schritt vorwärts und vermehrt unsere Kenntnis der Natur. Wenn wir 
ein Geaelz gefunden haben, das gleich dem B o y 1 e sehen nur innerhalb 
gewisser Grenzen gilt, wäre etj sehr unvernünftig zu sagen, düss es über- 
haupt keinen Wert hat. Viele der wunderbaren Anwendungen der 
Thermodynamik gründen sich auf die Annahme der Giltigkeit von 
Boy 1 GS GeeetÄ, Wir müßsen die wahrscheinlichen Ursachen suchen, die 
die Cnzulängliclikeit des fragHehen Geeetzes hervorbringen, von dem Ab- 
weichungen konstatiert sind, und rnüs&en die uotwentligen Korrektionen 
anbringen, von denen wir erwarten dürfen, dass sie sich mit der Zeit 
unter ein andres Gesetz fügen werden, das das ursprüngtiche vervoU- 
etändigt. In dieser Art geschieht der Fortschritt der WissöUBchaft. Die 
theoretische Ueberlegung zeigt an^ in welcher Richtung weiterq Arbeit 
den gröäeten Erfolg verspricht. Ohne ihre Hilfe wäre der Fortachritt 
eehr langsam oder gogar nnmÖglieh. 

Aber der Wert theoretischer Leistungen ist im allgemeinen nicht 
auf den Teil der Wissenschaft hesc!iränkt, der direkt der Gegenstand der 
betreffenden Arbeit ist. Ohms Gesetz ist ein Beispiel, an dem wir sehen, 
wie F u r i e r s Sätze über Wärmeleitung mit wenig Abänderung zur 
Erklärung der Elektrizitätsleitung benutzt werden konnten Aber das* 
selbe Gesetz gut mit zweckmässigen Aiipaseungeu auch für die Diffusion 
gelöster Stoffe, z. B* Salze, in einem Lösungsmittel, z. B, Wasser. Hier 
strömt die gelbste Substanz von Stellen höherer zu Stellen niederer Kon- 
zentration, genau wie die Wärme von Stellen höherer zu Stellen niederer 
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Temperatnr fliest, oder wie die Elektrizität von Stellen höliereTi zu 
Stellen niederen Potentiale fliesst. Das entsprechende Diffuaionageeeta 
heisfit Dach Beinern Entdecker das F i c k sehe Gesetz, und hat genau die* 
selbe Form wie F o n r i e r s und Ohms Gesetze. 

Femer beschränkt sich der Nützen theoretischer UntersüchiingEn 
nicht auf die Wiäsenschaft, in der sie ausgeführt sind. Die Hathematik 
Tar schon im Ältertume zu einer hohen Stufe entwickelt» tuid die 
Astronomie konnte ihre Früchte genieeeen trnd »ich auf die&e Weise früh 
entwickeln. Mathematidohe und a&trononii&ohe Kenntni&ee gaben 
Galilei die Fähigkeit, das Fxmdament der rationellen Mechanik zu 
legen. Das Oehiet der Physik erstreckt eich vie! weiter als das der Me- 
chanik, nnd sie benutzt auf ihrem eigenen Gebiet die Ergebnisse mecha^ 
niBcher Forschung, z. B. der Potentialthcorie, so dasa sie sieh nach dem- 
selben Pkn entwickelt. Die Chemie ist eine noch eiteneivere Wiesen- 
eohaft als die Physik, sie hat die Gesetze der Thermodynamik übernommen, 
hat ßie 3ur Erkläi-nng chemiecher Erscheinungen benutzt und so in den 
letzten S5 Jahren eine theoretische Basis von der ausgedehntesten Be- 
dentiing gewonnen. Ebenso haben die biologischen Wiesenfichaftenj die 
mit noch viel komplizierteren Erscheinungen zu tun haben aäs die Chemie, 
moderne theoretische Methoden von der Chemie übernommen land haben 
w in der letzten Zeit F'ortBchritte gemacht, die das allerbeste vereprechen. 

Der Zusammenhang aller Zweige der Naturwiseensehaft ist nir- 
gends so deutlich wie in dem Gebiet der theoretischen Forschung. Alk 
dieae Wissenschaften haben hohes Interesse an der theoretischen Arbeit, 
die jetzt innerhalb der Chemie vor sich geht. Sic hebt nicht nur die 
Chemie auf ein höheres wissenschaftliches Niveau^ sondern wir dürfen 
auch wohl begründete Hoffnung hegen, daas sie dem Fortschritt der 
Nachbarwißscnschafton in gute kommen wird, Iwsonders der Biologie, die 
für die Entwicklung der Menachheit die grö&ste Bedeutung hat 



2. (^apitel: Ältere Theorien in der Chemie. 



Das Altertum hatte eine grosse Antipathie gegen das Kiperimen- 
tieren. Es galt für unwürdig des freien Mannes, und für eine Be- 
ediäftigung des Sklaven, Dagegen stand die philosophische Betrachtung 
in hohem Ansehen. Dalier war wenig WahrBcheinliclikeit für Ausarbei- 
timg von Theorien vorhanden, während Hypothesen blühten. Dieser Zug 
kommt recht klar in den Arbeiten von Arcbimedes zum Vorschein, 
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der das Prinzip erkannt«, dass ein in eine Flüssigkeit eingetauchter 
Körper Bcheinbar ebensoTiel an Gewicht verliert, wie die Menge der 
FlÜBßigkeit wiegt, die von dem eingetauchten Körper verdrängi wird. 
Kr benutzte dieses Prinzip, um an einem Kranze das, was wir jetzt dad 
spezifische Gewicht nennen wurden, zu bestimmen, und zeigte auf dieae 
Weise, dAB$ er nicht aus reinem Golde gemacht war. Indessen eut- 
aehuldigt er eich, dass er eine experimentelle Untersuchung ausgeführt 
batj also eine Arbeit sehr inferiorer Katur. 

Schon etwa 50Ü Jahre v. Chr. G. führte Empedoklee die 
Vorstellung ein, dass alles aus vier Elementen besteht: Erde, Wasser, 
Laft und Feuer. Diese Elemente der antiken Zeit entsprechen eher dem, 
was wir jetzt AggregatKU stände nennen^ wenn wir das Feuer ausnehuien, 
das gleichbedeutend mit heiseen Gasen ist. Dementsprechend behaupteten 
P i a t o und Aristoteles, dasö die Elemente ineinander verwandelt 
werden können. Zum Beispiel lesen wir im Tiraaios folgende Stelle: 
jjWir sehen daa, was wir Wasser nennen, KU Stein und Erde werden, durch 
Kondensation, wie uns scheint, und zu Wind und Luft durch Zerteilnng. 
Brennende Luft wird zu Foner, aber dieees, verdichtet und ausgelöscht, 
nimmt wieder die Form von Luft an, die Luft gehl zusammen und wird 
dicht in Wolken und Febel, daraus wieder, durch noch weitere Vereini- 
gung, wird fliesöeudes Wasser. Aus dem Wasser schliesslich, entstehen 
wieder Steine und Erde/" Mit einfacheren Worten: Man hatte 
beobachtet, dass bei der Abküldung heisser Gase („Feuer") kalte Gase 
(j.Luft**) entstehen, und das** man bei der Kondensation feuchter Luft 
Waseertropfen erhält, die man zu gewöhnlichem WasBer aamraehi kann. 
Andererseits setzen sich aus Wasser feste Körper ab, die vorher darin 
euspendiert oder gelöst waren. Die alten Philosophen betrachteten offen- 
bar nur die Qualitäten dt>r Körper, und die natürliche Konseqiien» 
davon war die Hypothese der Verwandlung eines Elenientes in ein andres. 
Diese Hypothese beherrscht die alchimistischen Vorstellungen von der 
Natur der Stoffe. Auch die PhIogi8ton-H\"pQtheBe ist nnr eine Abart der 
TransfoTmationa'HypothL'se. Indem man ein etwas, das man Phlogieton 

'nannte, den Metall,,kalken" (ojcyden) isufügte, gewann man die Metalle 
«flbat. Rolüe enthielt viel Phlogiston. Wenn man also einen Metallkalk 
mit Kohle erhitart«, so verband er sich mit dem Phlogiston der Kohle und 
Metall war das Produkt. Der häufig gemachten Beobachtung^ dass die 
Xalzination, d. i. die Austreibung des Phlogistona, von einer Gewichts- 
zunahme begleitet ist, wurde keine Aufmerksamkeit geschenkt. 

Indessen hat der antike Philosoph E m p e d o k 1 e b mit rein 
philosophischen Ueber!egungen einen Standpunkt erreicht, der der mo- 

I demen Kritik Stand hält. Anstelle der gebräuchlLchen Lehre, dlo sich 
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Äflf die Beobachtungen de& gewölmlielien Lebena stützt, da^g alles tc^ 
nichtet werden kann und cinon Anfang und ein Ende bat^ Bteltte er den 
Satz auf» da&& „nichts aus iiichtB gemacht werden kann und dass ea 
unmöglich iat, irgend etwas zu Temichten. Alles was iü der Welt 
geechieht, besteht in einer Veränderung der Form und in der Mischung 
und Trennung der Körper. Ein ewiger Kreislauf ist das Wesen der 
Natur." 

Wir finden auchj dass John Mayow in der Mitte de» 17. Jahr- 
hunderts den Gedankon auaeprach^ dass die atmosphärische Luft einen 
Stoff enthalt, der auch im Salpeter zugegen ist und der sich mit den 
Metallen Terhindet, nm die Kalke zu biiden. Derselbe Stoff ipt für die 
Atmung notwendig und veruandcU venöses Blut in arterielleB, Mayow 
starb 1679 iin Alter von nur 34 Jahienj was wahrscheinlich der Grund 
warj dass er seinen Ideen keine grössere Verbreitung erwerben konnte, 
Sie wurden schnell vergessen, aber ein Jahrhundert später entdeckte und 
befeßtigte LaToisier dießelben Grundsätze von neuem und brachte 
die phlogi&ti&ßhe i Hypothese zu Fall. In der Tat finden wir, da^a 
Lavoisier die Wage zu quantitativen Untersuchungen anwandte^), 
xmd. er fand^ dass bei der Oxj'dation eines Metalls durch Luft in einem 
geschlossenen Gefäßs das Gewicht konstant blieb, d. h. „nichts kann ge- 
schaffen werden und bei jedem Vorgang ist gleichviel Substans (Quanti- 
tät der Materie) vorhanden, bevor und nachdem der Prozesa vor sich 
gegangen ist. Es gibt nur eine Verwandlung oder Jiodifikation der 
Materie."^) Die Worte haben eine ganz auffallende Aehnliehkeit mit 
denen, die Empedoklea gebrauchte und sie enthalten daß Geseta der 
„Erha!tung der Materie", das, wie man spater erkannte» alle Natur- 
erecheinungen beherrscht. Aber es besteht auch ein groeser Unterschied 
«wischen Empedokles und Lavoisier. Empedokles gab 
keine Anweisung, wie man die Quantität der Materie messen sollte, seine 
Idee war nur verschwommen und philosophisch. Lavoisier dagegen 
führte die Wage zur Messung der Quantität der Materie ein und zeigte 
durch Experimente? mit verschiedenen Körjjem, wie Schwefel, Phoöphor, 
Queckflilber, Blei und Zinn, dass sein Qcseta innerhalb der Versuchsfehler 
genau war. Wir dürfen deswegen sagen, dasa Lavoisier die be- 
wunderungswürdige Hypothese von Empedokles in eine wissen- 
schaftliche Theorie umwandL-lte, die von da an die wissenschaftliche 
Physik und Chemie beherrscht hat. Jede Analyse liefert einen neueu 
Beweis für die Richtigkeit von Lavoisiers Ableitungen. 



') Wte wir ge^ehn babeo, hatte schon Archimedea die Wage gelegent- 
lich SU quautitatiTeu Uatersuchungeu benutzt, 

■) Lavo iaier, Traitö de Cbiroie. Oeuvre» BiJ. I, lOL 
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In neuerer Zeit sind emige TJnterauQhimgeii unternommen worden* 
besonder» von Landolt^) uud H ti y d we i He r'), die zv. zeigeo 
scheinen, dass bei gewiesen chemischen Prozeesen sehr leichte Ab- 
weichungen von Lavoisiers Gesetz beobachtet werden können, Die&e 
Untersuchiiagen sind noch nicht ganz abgeÄchloesen, und e» steht noch 
nicht fest, was die üreache dieser kleinen Abweichungen sein mag. 
Vielleicht sind die Qefässe aus Glas und Qiiarz nicht vöUig undurch- 
lässig füj die Stoffe, die sieb bei dem chemiechen Prozess bilden. Jeden- 
falls ist noch kein genügender Grund zu der Annahme Torhanden, daaa 
nach einer gründlichen kritischen Diskussion der Resultate dieser 
mteresßanten Untersuchungen die Theorie von L a v o i e i e r fallen wird. 

Ebenso wie Kmpedokles die Hypothese ausgesprochen batt^, 
die später durch I^avoisiers quantitative Untersuchungen zu einer 
Theorie entwickelt wurde^ eo hatte die D a 1 1 o n sehe Theorie der 
ninltiplen Proportionen einen Vorläufer in der Hypothese des Philosophen 
Demokritos. Dieser merkwürdige Mann sprach die Meinung aus, 
dass die Körper aus unbestimmbar kleinen^ unteilbaren Partikeln auf- 
gebaut sind, die er Atome nannte. Sie unterscheiden sich durch ihre 
Fonn und Grösse und geben auch verschiedene Produkte durch ihre ver- 
ßchiedene Aneinanderlagening. Diese kühne Konzeption bHeb an 3300 
Jahre im hypothetischen Zustand, da keice quantitativen Schlüsse daraus 
gezogen wurden, bis zum Auftreten D a 1 1 o n 8. Es scheint, als ob die 
Idee Ton Demokritoa mehr Anhänger gefunden hat als die einfacher 
aussehende Idee, nach der alles endlos geteilt werden kann, und die von 
den meisten rein philosoplii schon Forschem vorgezogen wurde. 

Die atoniistische Hypothese von Demokritos wurde um das 
Jahr 1650 von dem Physiker Gassendi zu neuem Leben erweckt. Sie 
wurde dann auch von so hervorragenden Autoritäten der Physik und 
Chemie wie Newton und B o y 1 e angenommen. B o y 1 e bat daa 
grosse Verdienst, dem Begriff ,,Element" einen exakteren Sinn gegeben 
211 haben, der dem heutigen fast genau entspricht und einen grossen 
Vorzug vor dem schwehenden antiken Begriff hat, wie er sich in 
Aristotelee^ Werken findet. B o y 1 e unterzog die Aneichten de« 
Aristoteles und der Alchimisten einer Kritik und aeigte, daes nur 
die unteilbaren Bestandteile der Materie Elemente genannt werden sollteUj 
imd nicht z. B. ihre veränderlichen Eigenschaften. Nach B o y 1 e 8 
Ansicht bestehen diese Elemente aus winzigen Partikeln^ die einander 



«) Landnlt, Z. f. phya. Ch. 12, 1 (löfl3). 

*) Hüydweiller, Pliys. Z. 1, 527 (1900). 3, 425 (lfl02). Atm. d. Ph. 6, 
394 (1901). 
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anziehen und durch Vereinigung die verechiedeuen chemiachen Ver- 
bindungen bilden. 

In der Geschichte der Chemie spielten die Körper, die wir Säuren, 
Boaen und Salze nennen, iimner eine sehr wichtige Rolle. Diese Körper 
reagieren regelmäaaiger als andere Stoffe, und bei den Reaktionen bilden 
fiich gewöhnlich andere Körper derselben Klaase. Daher gehörten dieae 
Substanzen, die in der imorganischeu Natur häufig anzutreffen sind oder 
leicht aua Naturprodukten gewonnen werden können, zu den ersten, die 
chemisch erforscht wurden. Wenzel und Richter studierten diiä 
Gesetze, nach denen sich Säuren und Basen neutralisieren, 
wobei sich Salze biMen. 8ie fanden, dfiss sich die Säuren 
und Baeen stete in konstanten, sogenannten „stöchiometrischen** Ver- 
hältnissen verbinden. Richter stellte auch den Satz auf ; wenn gleiche 
Mengen derselben Säure von verschiedenen Mengen zweier oder mehrerer 
Easen neutral gemacht werden, bo sind die letzteren einander äquivalent 
und vice versa. Man ündet noeh Richter dieselben Aequivalentzahlen 
für verschiedene Basen, gleichgiltig ob man Satpeter- oder Sah- oder 
Schwefelsäure oder irgend eine andre Säure benutzt. 

Der grofitie echwodißche Chemiker Scheele hatte entdeckt» daa& 
manche Metalle (Eisen^ Kupfer und Quecksilber) verschiedenen Oiidations- 
graden unterworfen sind. Kichter leitete daraus den St'hlugs ah, daas 
die Mengen Säure., die die verschiedenen Oxyde in ihren Salzen gebunden 
halten, den Mengen Sauerstoff proportional sind, den die Oxyd« ent- 
halten. Von hier aua kam er natürlicherweise zu der Ansicht, duas die 
zwei O.xyde dee Eißens and des Quceköiibera Sauerstoff in je zwei kon- 
fitanten Verbältniseen enthalten. 

Diese Eigentümlichkeit der konstanten Proportionen ist charakte- 
ristisch für die Chemie im Gegensatz zur Physik, wo der einfachere 
kontinuierliche und Bchrittweise Uebergang vorherrscht, a. B. bei 
Mischungen von Alkohol und Wasser. Deshalb wird es uns nicht ver- 
wunderlich erscheinen, dass ein Chemiker wie Berthollet, der mit 
der höher entwickelten phyBikalischen Wissenschaft wohl vertraut war, 
der Meinung anhing, dass chemische Verhindungen, z. B. Quecksilber- 
nitrate, sich genau wie Mischungen verhalten, sodase die darin enthaltenen 
Elemente kontinuierlich variiert werden können. (Richters Arbeiten 
waren damals sehr wenig bekannt.) Ein Landsmann Berthollet», 
Proust, führte am Ende des 18. Jahrhunderte Arbeiten von bewun- 
dernswerter Genauigkeit aus, durch die er bewies, dass in den Verbin- 
dungen, die 2inn mit Sauerstoff bildet, oder in den Verbindungen von 
Eisen und Schwefel, die Menge Sauerstoff oder Schwefel nicht konti- 
nuierlich^ sondern sprungweise variiert, und dass nur zwei (ihm bekannte) 
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Verbindungen von Zinn mit Sauerstoff und von Eisen mit Schwefel 
existieren. Er prUf te auch die Arbeiten Bcrtbollets nach und zeigte, 
d£88 sein Landsmaim loit Mischungen und nicht mit definierten 
cbemiecben Verbindungen gearbeitet hatte, Berthollets glänzende 
Ideen empfingen später neues Leben durch die Untersuchungen der nor- 
wegischen Chemiker Guldberg und W a A g e und ihr Qcsetz der 
chemißchen Massen Wirkung. 

Proust war dicht bei der Entdeckung dea Gesetzes der multiplen 
Proportionen. Wenn er z, B. die Mengen Sauerstoff auBgerechnet hätte, 
die mit einer Gewichts-Einheit Zinn in den beiden Oxyden verbunden 
sind, oder die Mengen Schwefel, die mit einer Gewichtseinheit Eisen in 
den beiden Sulfiden verbunden sind, eo wäre er wahrscheinlich zu der 
Entdeckung de» Gesetzes geführt worden, das Jetzt D a 1 1 o n s Namen 
trägt, Dieser englische Physiker und Chemiker beschäftigte sich mit dem 
Verhalten der Gase in der Atmo&pliäre ^)^ und kam dadurch zu Ver- 
suchen, daa relative Gewicht zu erforschen, mit dem diese Gase und andre 
Elemente in ihre Verbindungen eingehen. Seine Experimente waren 
nicht sebr genau, wie wir aus seinen Tabellen sehen werden, aber seine 
Begabung für Abstraktion führte ihn den richtigen Weg. Wenn wir die 
modernen Zeichen benutzen, die Berselius in die Chemie eingeführt 
bat (und gegen die Dalton merkwürdig genug stark opponierte, zu- 
gunsten seiner eigenen viel unbequemeren Symbole), und wenn N 4 Ge- 
wiehtstcjte Stickstoff \'or3telltj 5,66 Sauerstoff, H 1 Wasserstoff, C 4,5 
Kohlenstoff und S 17 Schwefel, so stellte Dalton als Resultat seiner 
Experimente hin (1803), dasa folgende Verbindungen die gegebene Zu- 
aammenaetzung hätten; 



Oxydiertes Stickgas 


NjO 


Ammoniak NH 


Salpeter-Gaa 


NO 


Kohlenoiyd CO 


Salpetrichte Säure 


NA 


KohleusäuTe CO, 


Salpetersäure 


NO, 


Schwefliebte Säure SO 


Waeaer 


HO 


Schwefelsäure SO^ 


Sumpfgas 


CH, 


ÖlbUdendea Gas CH 



Es ist leicht zu sehen, dasa diese Daten ziemlich grosse Versuchö- 
fehler enthalten, wenn wir sie mit unseren jetzigen Kenntnissen über die 
wahre Zusammensetzung dieser Stoffe vergleichen. Später (1808) ver- 
besserte Dalton seine Tabellen und setzte das Verbindungsgewicht 
des Sauerstoffs gleich 7 statt 5,66 und das des Kohlenstoffs gleich 5 statt 



1) Vgl. BoHCoe u, Harden, Die Entstehung der Daltooschen Atom- 
hypotbese. (Monographien z. Geschichte d. Chemie, herausg. tod Kahlbaum 
Heft 2. Leipzig 1898). 
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4,5, aber sie waren noch weit davon entfernt genau zu sein. „Trotzdem", 
bemerkt K o e e o e mit Recht in «einem Buch über D a 1 1 o n^ „UQgeaclitet 
seiner rohen Vereuchsmethoden, stehen D a 1 1 o u e Resultate den gröseten 
Merketeinen unserer Wissen scliaft gleich.*' Die allgemeine undeutliche 
Hypothese von Demokritos hatte hier eine konkrete Form ange- 
nommen, und war in eine Theorio verwandelt, mit deren Hufe wir die 
relativen Quantitäteo der chemischen Elemente berechnen können, die in 
ihre Verbindungen eingehen, Bie Atome der chemischen Elemente haben 
Gewichte, die Zahlen proportional ßind, die in Atomgewichts-Tabellen 
enthalten sind, und chemische Verbindungen beßtehen aus Atomgruppen, 
deren jede eine bestinmate ganze Zahl, in der anorgamscben Chemie einft 
kleine Zahl, Atome einer Art samt einer bestimmten ganzen Zahl Atome 
einer zweiten Art, weiter einer dritten u. s. f. enthält. Da die Anzahl 
Atome in chemischen Verbindungen nur wie einfache ganze Zahlen 
wechselt, so kann C6 keinen kontinadcrlichen Ucbergang zwischen zwei 
Verbindungen derselben Elemente geben. Die Mengen eines ElementeSj 
die mit der Gewichtseinheit einea anderen Elementes verbunden sind, 
stehen deshalb im Verhältnis einfacher ganzer Zahlen. 

Die Daltonsche Theorie zeigte sieh bald vom grösßteü Wert 
für die chemische Wißsenschaft und wurde durch das schnell wachsende 
experimentelle Material bcetätigt, das vor allem von dem grossen Führer 
der Chemie in jener Zeit, Berzelius, beigebracht wurde. Er bestimmte 
die Atomgewichte mit grosser Genauigkeit, so dass sie von jener Zeit 
bis heute fast unverändert geblieben sind. 

Es folgt aus der Daltonsehen Theorie, dass die Atomgewichte 
der Elemente diskrete Zahlen sind, zwischen denen kein kontinuierlicher 
"CTcliergang eiißtiert. Front sprach den Gedanken aus, dass wenn das 
Atomgewicht des Wasserstoffe als Einheit gesetzt wird, die anderen Atom- 
gewichte ganze Zahlen sind^ so dasa man sich die Atome möglicherweise alle 
aus Wasserstoff- Atomen aufgebaut denken könnte. Schon die Arbeiten 
von B e r z e I i ü B zeigten die Unhaltbarkeit der Front sehen Hypo- 
theacj aber trotzdem erschien sie so verlockend vom philosophischen Stand- 
punkt, daas viele Forscher sie zu bestätigen versucht haben. In der Tat 
Bind viele Atomgewichte nur wenig von ganzen Zahlen verschieden, wenn 
wir das Atomgewicht des Wasserstoffs als Einheit annehmen. Aber die 
sehr genauen Bestimmungen von Sta*, und in neuerer Zeit von Lord 
Hayleigh') nnd anderen, beweisen mit Gewissheitj, daes die Atom- 
gewichte von Chlor und Sauerstoff nicht mit Fr oute Hypothese in 
iJebereinatimmung gebracht werden können. 



1) Rayleigh, Z. f. phj^e, Ch. 42» 705 (1905). 



— 17 — 






K 



^ 



Eine sehr originelle Begründung einer ähnlichen Hypothese hat 
•or etwa 30 Jahren Lockyer*) mit astronomischen Gründen gegeben. 
Die Spektren der heisBesten Sterne scheinen darauf hinzudeuten, dasa 

eeelben hauptsächlich aus Wasserstoff bestehen. Andrerseits zeigt daft 

pektrum der Sonne und andrer Himmelskörper, die nicht zu der heiftseatea 
Steraklasse gehören, die Wasserstoff Unien sehr geschwächt ujid von den 
Iiiiiieii vieler änderte Elemente begleitet. Nun ist es natürlich, anzu- 
nehmen, und die Aiinahme wird von der Spektralanalyse der Sterne 
beatätigt, dans die Materie ziemlich gleichförmig im Univerßum verbreitet 
ist- Daraus leitet Sir Norman Lockyer die Idee her, dass bei 
sehr hoher Temperatur alle Elemente in Wassere toffatome zerfallen, Aber 
die neueren Untersuchungen scheinen zu zeigen, dass Sterne, die noch 
heisser als die Wasserstoff steme sind^ hauptsächlich das neuentdeckte 

ilement Helium enthalten. Es scheint daher unmöglich zm sein, L o c k - 
y e r B Gedanken durclizuführen. Die glänzenden Entdeckungen Sir 
W. Ramflaya*) scheinen einige Hinweise zu bringen, dass das neue 
Element Iladium sich spontan iiiHelimn und vielleicht andereElementezer- 
setüt. Die Mengen Helium, die auf diese Weise erhalten worden sind. 
Bind so äusßerst gering, dass es vorsichtiger erscheint, die Resultate 
weiterer Untersuchungen über diesen höchst interessanten Gegenstand 
abzuwarten, ehe wir die Idee aufgeben, die alle anderen experimentellen 
Arbeiten in der Chemie bis heute bestätigt haben^ dass die Substauzi'u, 
die in der Spektralanalyse als einfache Elemente erkannt werden, unzer- 
Btörbar sind. 

. R u t h e r f r d^) eagt in seiner Baker- Vorlesung 1&04: Unter der 

Annahme, dass sich Radium in Hi^lium mit einer solchen Geschwindigkeit 
umwandelt, dass nach SOO Jahren noch die Hälfte übrig ist, eine An- 
nahme, die durch die Messungen der entwickelten Heliummenge gestützt 
wird, würde die Erde, wenn sie ursprlinglich aus reinem Radium be- 
standen hätte, nach 16 000 Jahren nur noch zu einem ÄlilUontel daraus 
bestehen und nicht reicher an Radium sein, als ein Stück gute Pechblende, 
Nach weiteren 16 000 Jahren würde ihre Radioaktivität kaum er- 
kennbar sein. 

Nun ist es die ühereinstimmende Ansicht der Geologen, dass die 

Irde unter ziemlich denselben Bedingungen wie jetzt, viele Millionen 
Jahre existiert hat. Es musa daher sehr sonderbar erscheinen, dass gegen- 
wärtig überhaupt noch irgendwelches Radium vorhanden ist, wenn wir 
nicht TorausBctzen, da^g es eine Quelle gibt, die neue Mengen hervorbringt. 



t) Lockyer, Beibl. 3r BS (1379). (VoUsUUidige ÜberaetsuagK 

") RamBay u. Soddy, Phya. Z. 4, 651 (1908). 

'} Rutherford, Naturw. Rundachau 19» 374 (1904). (Auszug.) 
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Man noigtc zunächst der Meinung zu, da&B &h dicBe Quelle sich wahr- 
ßcheiniich die urauhaltigcu Miüeralien herausstellen würden, die aueser- 
dem Helium imd Radium enthalten, — Wenn alle Uraumineralicn sich im 
seihen Mas&e in ßadium zersetze« (und alle Rftdiumproben zerfielen mit 
der gleichen Reaktionsgeschwindigkeit), dann dürften wir erwarten, da^s 
alle Üranmineralien denselben relativen Gehalt an Radium haben. 

Die neuerdings angeführten Untersuchungen von 8 1 r u 1 1,*) 
B ü 1 1 w o d') und S d d y^} scheinen in der Tat anzudeuten, dass die 
Uran- und Radium-Mengen in den versehiedensten Mineralen in einem 
konstanten Verhältnis stehen. (Einige vorhandene Abweichungen können 
durch die partielle Auewaechung bzw. Absetzung der ßadiumsalze erklärt 
werden). Boltwood und Rutherford*) bestinuncn die Gleicü- 
gewiehtszahl zu 1,35,10" JloJekiileu ümnium auf ein Molekül Radium. 
VerEuche von Butherfordj Radium au* Thorium oder Aktinium zu 
erzeugen, hatten keinen Erfolg. 

Soddy^) gibt an, dass ee ihm nach früheren vergeblichen Be^ 
mühungen jetzt gelungen iet, in 1 Kilogramm gelöstem TJrannitrat» 
welches durch Ausfällung von Bariumeulfat von Radium befreit worden 
Ä-ar, nach 567 Th^l-d l,ti . It)'^ Gramm-Radium» nach der Stark«.^ der Ema- 
nation gemessen, naclizuwoieen. Diese Menge ist eiwa 1000 mal geringer 
alä nach der bekamiten Umwandhingsgeschwindigkett des Uraniums er- 
wartet werden künnte. Boltwood*^) betrachtet dieses Resultat von 
S d d y nach eigener Erfahrung als ,,zweifelhaf t". Er hat nach 3d\} 
Tagen in 100 Gramm Urannitrat kein Radium nachweisen können, nach 
einer der S o d d y sehen ähnlichen Methode, obgleich er etwa ein Zehntel 
der nach S o d d y zu erwartenden Menge hätte beobachten können. Die 
Fi-age wird sicher bald ihrer Entscheidung entgegengehen, 



1) Ötrutt, Proc. Roy. Soc. 7fi, 88 (1904). 

>) BoUwood, ßill. j. (4), 18, 97, (1904). Phil. Mag. (6), 9, 599 (1905). 

*) Süddy, Phil. Mag. i%\ 0, TSS (1906). 
--*) Kulherford u. Roltwood, Sill. J. (4), 20, 55 (1905). «. von dem 
Borne (1906) kgniiut zu deut Scblu^a, da^a in den vun ihm unterauchten 
Gesleinen »von einer Proporüonalit&t zwischen Uraugehalt und ÄÄdiOfilEtivitÄt 
jedenfallf keine Rede söin kaim." 

») Soddy. L c. 

«J Eoltwood, Sill. J. (4), 20, 239 (IÖ05). 
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3. Kapitel : E^tistenz der j4ydrate in Lösung, 

Die Erfahrung hat dem eiperimentiereuden Chemiker gezeigt, 
daea zwischen den verschiedenem chemischen Elementenj und daßselbe 
kann von den Verbindungen gesagt werden, keine kontinuierlichen und 
schrittweisen tJebergänge möglich sind. Dieser Gedanke ist den Che- 
mikern 60 in Fleisch und Blut übergegangenj dass sie im Gebiet der 
physikali sehen Chemie oft dort Diskontinuitäten sehen wollten, wo eine 
genauere ünterauchxmg nichts dergleichen hat finden können. 

Die anegedehnteEten ünterauchungen dieser Art erstrecken sich 
auf wässerige Lösungen, und ihre Tendenz war zu zeigen, dasa manche 
Eigenschaften einer Lösung eine diskontinuierliche Äenderuug an ge- 
wissen Funkten erleiden, die Mischungen einer bestimmten Menge Wasser 
Diit einer gegebenen Quantität des gelösten Stoffes entsprechen. Diese 
MifKrhUügen lassen sich durch bestimmte Molekularformelu (Subetanal- 
nHi-O) ausdrücken, und die Untersuchenden nahmen an^ das& dicRe 
Hydrate in Losung existieren. 

Diese Ansicht hat den Namen ,.II ydrat-Theorie der Lö- 
sungen'* erhalten iind ist von hervorragenden Chemikern befürwortet 
worden, unter anderen eifrig von Mendelejeff, und Terdient daher 
wohl eine nähere Prüfung. Mendelejeff^) untersuchte das spe^i- 
lische Gewicht von SchwefelBiiure-Losuugen. Wie allgemein bekannt, 
wächst es mit der Konzentration in Gewichtsprozenten. Mendelejeff 

ds 
berechnete den prozentischen Zuwache -,- au« geinen Bestimmungen und 

dp 

fand folgende Gleichungen, die in nachetehendem Diagramm geometrisch 

dargestellt sind: 

100 ^= —651 + 7.8 p (p=100-110"/o) 

^P= 728,70 — 7,49 p {p = 84— 100,ü=0— 1) 
=. 326,7 — 2,71 p (p=73— 84, n = l— 2) 
=. 01,9+0.8 p (p--47,5— 73. n = 2— ^] 
= 71,2 + 0,41 p (p=-3,5™47;5, n=-6— 150) 
= 76,5—2,65 p (p=ü— 3„ö, n=150— oo) 

Wie wir ans den Gleichungen und besser noch aus dem Diagramm 
sehen^ stellte Mendelejeff diesen Zuwache durch eeche Teischiedene 
grade Linien dar, die keine Kontinuität an ihren Treffpunkten zeigen. 
Daraus schloes er, dass die Lösungen, bei denen diese Diskontinuitäten 
eintreten, chemische Verbindungen von Schwefelsäure und Wasser dar- 




i) Mendelejeff, Z. f, phys. Ch, |^ 275. Mendeiejeffi Originftlkurve 
titelit eeine Zahlen nicht sebr genau d»r, ich habe deshalb die Kurve nach aeioen 
I Gleichungen neu kouauukft uod gebe Bie hier. 
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btellen, und üire Zusanimensetziing wäre: H^SO^; HiSO^+HjO; HjSO^ 
+ aHjO; HhSO^ +6H,0 und R^SO^ + IßOHsO. Wenn p. d. \l die Kon- 
zentration der Schwefelsäure, grösser alä hundert ist^ so stellt das eioÄ 
Lösung Ton SO3 iu HjSO^ dar. Eine nähere Betrachtung der Kutto 
khrt, daäa die Diskontinuität bei p= 47,5 (entsprechend H,SO^ + 6H,0) 
aehr unbedeutend ist, &> daas ee unrichtig wäre, irgend welche Schlüsae 
aufl ihrer Eiistenz zn ziehen. Dae gleiche kann von der Diskontinuität 
bei p?= 3.5 (HjSOj + ISOH^O) gesagt wurden. Es bleil>en nur die Hydrate 
HjSO^, H,SO^H-H^O und H,SO,+3HjO. Dieae Verbindungen können 
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wir in fester Form darstellen, und es ist deshalb sehr wahracheinlich, dass 
ßie auch in Ijosung existieren, mag sein in teilweise dissoziiertem Zustand. 
Deshalb führt die mühsame Analyse Mendelejeffs nur zu der Wahr- 
echeinlichkeitj daas diese beiden Hydrate und H^SO« teilweise in Lösung 
existieren. Um sichere Resultate ^u gewinnen, müssen wir andere Eigen- 
schaiten der Schwefel saure-Lösungen untersuchen, wie z, B. ihre elek- 
trische Leitfähigkeit und ihren Gefrierpunkt. 

Erstere Eigenschaft betreffend hat F. Kohlrausch') sehr ge- 
naue Bestimmungen bei 18" C gemacht, die hier folgen, 
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0.0885 


^ 70 


0,2016 
Aqd. d. Ph 


99,4 
p. u. Ch. (3), 


0,0080 


i) F. EohlrauBch. 


26, 161 (18B5), 
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Wir sehen hier vier vereehiedene Lösungen mit charakteristiBchen 
Kennzeichen, nämlich 3 Maxima bei 30 und OSy^ und 2 Minima toi 84 
und nahezu 100. (W, Kohlrausch^) fand, daßs das letzte Minimum 
auf 99,T5V* fällt.) Die zwei Mioima markieren die Hydrate HjSO^ 4- 
HjO und HjSO^, deren Esietenz daher j^ehr wahrscheinlich ist. Die 
beiden Maxima fallen nahe mit den Hydraten ÄJi^SO, + SSH^O (30,4V(,) 
lUnd aHjSO^ + HjO (91,6VJ zusammen. Nun hat K o h 1 r a u s c b die 
Re^l aufgeettvllt, dass reine chemische Verbindungen eine geringere Leit- 
fähigkeit haben^ als LöBungen. Deehalb scheint es i^hr wahrBcbeinlich, 
da&s beide Minima der elektrlechen Leitfähigkeit chemischen Verbin- 
dungen entsprechen,' Eine ähnliche Regel für Masima der Leitfähigkeit 
gibt er flieht, und wir haben daber keiutjn Grund, aus der Leitfähigkeit 
zu schliessenj daes Verbindungen wie äHjSO^ + 25HjO und äH^SO^ + 
HjO in flüseiger Form existieren. Für HjSO^ + 2H2O und 
H.SO.-f läOH.O (bei 73Vo «nd 3,57„} gibt die Ijeitfahigkeit keine 
Besonderheiten. Wir können deshalb sagen, dass eine Vergleichung von 
Mendelejeffs und Kohlrauscha VersuchsTcsul taten au der 
Folgerung führt, dass nur die beiden Hydrate HjäO^ und HjSO^ + 

^- HjO nahezu undissozieit in flüssiger Form eiistieten. 

^P Pickering^) prüfte Mendelejeffs Angaben über das 

r » da 

e>pe2i£BChe Gewicht nach, und fand daee die-r-KurvekeineDiekontinuitäten 

dp 

L besitzt, sondern nur plötzliche Richtungsänderungen. 
^B Die unzweideutigste Aufklärung dieser Frage brachte Jones') 

^^in seiner Untersuchung über die Gefrierpunkte von EsBigsäure, die 
iliechungen von Schwefelsäure und Waeeer gelöst enthielt, Nach den 
Untersuchungen von H a o u 1 1 und anderen wi^en wir^ da&a ein 
Gramm-Moiekül irgend einer SubßtanZj in einer gegebenen Menge Bsaig- 
säure gelöst, den Gefrierpunkt immer um den gleichen Betrag herabsetztj 
unabhängig von der Natur des gelösten Körpers. Zwei Gramm-Moleküle 
geben die doppelte Erniedrigung usw. Wenn wir nun zu einem Liter 
Esöigeäure A Teile Wasser fügen, und dadurch die Gefrierpunkte- 
Erniedrigung &° C crhaitenj imd in einem zweiten Liter Eesigsäure B Teile 
Sclvwefehäure auflösen und die Eraiedrigung b** C erhalten, so könnten 
wir nach dem Raoultechen Gesetze erwarteuj dass eine Lösung von 
A Teilen Wasser und B Teilen Schwefelsäure einen Gefrierpunkt zeigen 
wirdj der um a + b Grade C niedriger liegt als der der Eßsigsäure. 



1) W. Kohlrausch. Ano. d. Phys, u, Ch. (3) 17, 69 (18821. 

•) Pictering, Chem. Newe. 5Ö* 248 (1889). Z. f. phys. Ch. 7» 37Ö <389n. 

"} Jonei, Z. f. phys. Ch. 13, 419 (1884). 



"Die folgende Tnbelli? gibt eine Beobacttungfireihe von Jones 
wieder, wobei B Gramm Scbwefelsäure mit 20,335 g Essigsäure und 
0,753 g (A) Was&er gemischt wurden. Das Wasser allein würde eine 
Erniedrigung a von 4^69" C geben'). Durch besondere Versuche wurde 
die Erniedrigung B festgestellt, die von der Sehwefel&äure allein hervor- 
gebracht wurde, und ebenso wurde die Erniedrigung cv durch A und B, 
experimentell beetimmt. Pie Differenz (a + b) ^ c ^ d. 
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0,753 g Wfwser waren 4,22 g Schwefelsäure bezüglich der Gefrier- 
punktR-rniedrigung äquivalent. Wenn wir mc^hr als 4,32 g Schwefelsäure 
zusetzen und die %^erbindung H.SO^ + H^O sich dabei bildet, so wäre zu 
erwarten, dass alles Wasser aus der Lösung verschwindet, und da ein 
Molekül H,SO^ ein Molekül H^SO^ -f-H^O büdet, so muss 
die Erniedrigung ebensogroes sein, als wenn kein Wasser zu- 
gegen wäre, d. h. c wird gleich b wenn B> 4,3ä. Das ist auch wirklich 
der Fall: c ist annähernd gleich b, nur ist ea etwag kleiner (etwa 10*/^). 
Diesejj Resultat lehrt, dass etwa JHf"/n=) aller WÄi^s^rmoleküle ein Molekül 
Schwefelsäure zu H^SO^ + H^O anlagern, uod die übrigen 10*/^, der 
Wassermoleküle zwei Moleküle H^SOj anlagern, indem sie die stärker 
komplexen Moleküle SHjSO, + HaO bilden. 

Nun können wir prüfen, ob das auch noeh statt hat, wenn wir halb 
soviel Schwefelsäure-Moleküle zugesetzt haben, ak Wassermoleküle gegen- 
wärtig sinrl, Dae ist der Fall, wenn B-^ 3,11 ist. Wir köTinen die Zahlen 
für den b^nadibarten Wert B ^— 2,349 benutzen. Hier beobachten wir, 
dass c grösser als b ist, mit anderen Worten, nicht alle Wasser-Moleküle 



^) Bei hühcrea Werteu von B wurde die Erniedrigung a umgekehrt propor- 
tional dem Totul-VolumGii gesetzt, in irbereJDatimmung mit den GASgesetKOu. 

')Wegea<IerAbweicbuugkon£eDtrierterLO:iungea von dem van't Hoffachen 
Qeaetx timss man diesen Proientziihlen nicht all zu grosse Genauigkeit zuschreibeo. 
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an Schwefelsäure in der Form H^SO, + 2HaO gebunden, sondern 
em Teil ist frei, in HtSO, + H.O und H„0 dissoziiert (etwa 30VJ. 
Aus die!=cn Resultaten achliesöen wir, daas das Hydrat H3SO4 + 3HjO 
weniger beständig ist als HgSO^ + H2O, aljer dass es in beträchtlicher 
Afenge (t^twn iO°/„) in Losungen vorhanden i^t, die die Zusammen&etzung 
H^SO^ + 3HjO haben (73Vo H.SOJ. Ferner können wir öchlieseen, 
das.t in MtÄchiiii^en, die unter 2Jl g H^SO^ onthalton, grnnu doppelt 
soviel Moleküle Was&er aus der Lösung vei'fichwinden mÜBsenj als UjSO^ 
Mofeküle zugesetzt sind — vorausgesetzt, daeg das Hydrat HaSO, -t- SH^O 
eich bildet. Deshalb uiuss d, das der Anzahl von Schwefel säure gehundner 
WjL&sermoleküle proportional ist, doppelt so gross als b twin, das dür 
Anzahl H^SO^ Moleküle proportional ist. Das ist nahezu der Fall : d iät 
nicht nur doppelt eo gross als h, sondern noch etwas grösser, aber immer 
kleiner als 3 b (etwa 2,25 b). Daraus erkennen wir, das» bei Wasser- 
Ueberechuea wahrscheinlich höher hydratii*rte Moleküle exiBtieren, wie 
etwa H^SOj -1- 3H3O, und «war au etwa einem Drittel der vorhandenen 
H,SO* + SH,0 Moleküle. 

Bei diesen Untersuchungen hatte die Gegenwart der Essigsäure 
vielleicht etwas Kinfluss, so da&s zu vermuten iet, dass in Mischungen von 
Wasser und Schwefelsäure ohne Essigsäure die Hydrate beständiger aind. 
Das scheint nuch da* Ergebnis von Joneä' weiteren Untersuchungen 



I£U sein. ^^H 

Wenn wir das Ergebnis von Jones' Ver&uchen zufiaminon fangen, S 

go finden wir, dass das Hydrat H3SO4 + H3O sehr beständig ist. und ^^M 

»ich in Lösungen bildet, die mehr Moleküle Schwefelsäure als Wasser L-nt- ^^H 



^ 



^ 



halten. Kine Andeutung ist vorhanden, dass ein niedrigeres Hydrat, wahr- 
wheinlieh äH.SO^ + H,0, in geringer Monge neben dieaeiu stabilen 
Hydrat in denselben Lösungen vorhanden ist. Bei weiterem Wasserzusatz 
bildet aich ein neues Hydrat H3SO, + HH^O, das ebenfalls sehr beständig 
ist, aber nicht in solchem Maasse wie H3SO4 + H^O. In der Lögung 
H,S04 + 3H,0 (737, H,SOJ, liaben etwa W/„ der Moleküle eine Zu- 
sammensetzung, die dieser Formel entspricht. Der Rest der iSchwefel- 
Mure wird in der Gestalt von Molekülen HaSO^ + HjO zu finden sein, 
und ein entsprechender kleiner Teil (15 Vo) der Wasser- Moleküle 
ist fi-ei. Bei höherer Verdünnung bat es den Anschein^ als ob fast alle 
Schwefelsäure in den Komplex HjSO* + ÄHaO überginge und, bei Gegen- 
wart TOD genügend WoBser, ein Drittel in ein höheres Hydrat, vielleicht 
HjSO, + 3H,0. 

Die höheren Hydrate, z. B, H„SO^ + GH,0, HjSO^ -h 150H,O, 
deren Existenz einige Verfasser aus ihren Unter&uchungen gefolgert 
hatten, scheinen nicht in nennenswertem Grade zu besleheii. 
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In Mischungen von Waeser und Alkohol nahro MendelejefP) 
Hydrate auf Gnmd derselben ße&timmungemethoden an, wie in wäsßrigCT 
Schwefel eänre-Löeungen. Diese Hydrate wurden von Mendelegeff 
angegeben rait der Zueammensetzimg : SCiH^O -f H3O, C^HaO + 3HjO 
und CjH,0 -f 12H,0, Jones') hat auch die&e Hydrate in derselben 
Weiße wie die Sohwefelßänre-Hydrate imtorsncbt. Er fand kein Zeichen 
für ihre Existenz. 

Der Gefrierpunkt von Lösungen i&t auch der Ausgangspunkt von 
Betrachtungen gewesen, diö die Existenz von Salz-Hydraten erweisen 
eolhen. Auch hier zeigt eine genauere Prüfung, dass die Sehluesfolge- 
rungen nicht znverläsöig aind. Wir kommen später darauf zurück. 

An diesen Beispielen sehen ^dr^ wie man aue den physikaliechen 
Eigenschaften der Lösungen die Existenz von Hydraten ableiten kann. 
Aber wir sehenzugleifh, dassM endelejef feine Anzahl Diskontinuitäten 
gefunden zu haben glaubte, und als Beweis für die Existenz von Hydraten 
m Lösung benutzen wollte, denen eine kritische Prüfung die Realität 
absprechen miis&. Dns gleiche gilt für die mt'i&ten Hydrate, deren 
Existenz aus Maximen oder Miniineu andrer physikalieülier Eigenechaften 
erwiesen werden sollte. Z. B. hat man gefunden, dass die Zähigkeit von 
wäg&rigen Aethylalkohol-Löeungen bei 0* C ein Maximum in der Nähe der 
Konzentration von 36Yo hat, entsprechend der Zusammensetzung 
2C2H5OH + 9HjO. Aus dieser Tatsache wurde geschlossen, dase ein 
solches Alkohol-Hydrat vorhanden ist. Aber eine nähere Prüfung zeigte, 
daeg der Punkt, an dem das Zähigkeitgmaximuni liegt, sich beträchtlich 
mit der Temperatur verschiebt. Bei 1?" liegt es bei 4SVoj entaprecheud 
SCaHjOH + 7HaO und bei öä-* liegt ea bei 50,5V« entsprechend 2C3HBOH 
4- SHjO. Daraus geht klar hervoTj daaa die Idee eines Hydrates SlCjHjOH 
-f 9H™0, das bei 0** als chemiacbe Yerbindtmg csistieren sollte, nicht auf- 
recht erhalten werden kann. Denn bei anderen Temperaturen wäre man 
folgerichtig gezwungen, Hydrate wie 3C^UbOH + 5HjO bei 55"* an- 
zunehmen, und bei zwischenliegenden Temperaturen müeste man dann 
Hydrate jeder Zusammensetzung zwischen SCaHoOH + OH^O und 
2CjHaOH + SH^O gelten lassen. Ein analoger Fall findet eich bei der 
Essigsäure. Aber hier ist die Verschiebung klein, nämlich von T9Vo 
bei 0" auf etwa 77Vo bei 60". Die Zusammensetzung 77 Vo entspricht der 
Formel CH»COOH + H^O. 

Nun ist ea eine allgemeine Regel, wie ich") gefunden habe, dase der 
Zusatz eines Nicht -Elektrolyten die innere Eeibung des Wassers erhöht. 

1) Mtödeiejeff, J. ehem. soc. 2&, 778, (1^87), 

*) Jones, 1. c. 

^ ArrheniuB, Z. f. pbys. Gh., I, 265 (1887) H 
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Also mtise es, wenn die nicht dektrolytisclie SubetanÄ aelbet eine kleinere 
innere Eeibimg a]& Wa&eer hat, irgend ein Mi&chuugBverhäJtitis geben, 
mm dem die innere Beibung ein Maximom aufweist. Dasäelbe gilt auch 
Bann noch, wenn der Nichtleiter eine innere Reibung besitzt, die die des 
waesers nicht zu viel übersteigt, z. B. Aethylalkohol, dOBSen innere Reibung 
bei 0" die des Wassers nur um 2,l"/o übersteigt. Es gibt einige solche 
Niebtleiter, z. B. Aceton und Methylalkohol, die in Wasser in allen Ver- 
hältniEeen lÖBlich sind- Wenn das Maximum der inneren Keibung ein 
Hydrat bedeutete^ bo könnten wir schlieseen, da&s alle diese Substanzen 
mindestene e i n definiertes Hydrat besitzen^ ohne etwas andres von ihnen 
zu wiesen, als dass sie in Wa&eer löslich sind. Es ist klar, dass das 
ein keine Grundlage für solch einen Schlnsg eein kann. 

Bai^eelbe gilt von der Leitfähigkeit der Elektrolyte. Eine Begel, 
die Kohlrausch gefunden bat, besagt, daes reine Stoffe eine niedrige 
Leitfähigkeit haben, während ihre wa&srigen Lösungen sehr gut leiten. 
So sind z. B. reines WaEser und reine EBBigeäure eehr schlechte Leiter der 
Ele3rtrizität, aber Lösungen von Eeßjgftäure in Waseer haben eine gilt mesa- 
bare Leitfähigkeit. Deshalb muea eine bestimnate Lösung von EsBig- 
Bäure eine maximale Leitfähigkeit besitzen. Dies ist bei 18"* eine Lösung 
BD 16,67, Gehalt, entsprechend der Formel OHsCOOH 4- 16,TH,Ö. Es 
wäre nehr unrichtig, aus dieser Tatsche auf die Existenz eines Hydrates, 
etwa 7on der Zusaramen Setzung CH3COOH 4- 17HjO zu schliesBen, Sehr 
viele Elektrolyte weisen solche Masima der Leitfähigkeit auf, und in allen 
diesen Fällen ist der Schlups auf die Eiietenz von Hydraten ebensowenig 
Zulässig wie bei der Essigsäure. 

I Beim Studium der Dampfspannungen ist man oft auf reelle 

Knicke oder Diskontinuitäten gestosaen. Die zwei Kurvenj z. B., die die 
Daropfspauniing dos Eispb imter Null und des Wassers über Null dar- 
ftelleuj bilden an ihrem gemeinschaftlichen Punkte (bei 0") einen stumpfen 
Winkel (einen Knick) . Daß beruht darauf, dass der verdampfende 
Körper in den beiden Fällen verschieden ist, nämlich Eis und Wasser. 
Waseer kann unterkühlt und sein Dampfdruck kann auch unter 0^ C 
gemes^n werden. Die Resultate dieser Messung geben eine Kurve, die 
die Fortsetzung der Kurve obt^rliülb 0" ist, und zwar ohne Knick. Der 
Epitze Winkel, den die Dampf druckkurve des Wassers unter 0" C mit der 
Dampfdruckkurve des Eises bildet, ist der latenten Schmelzwärme des 
Eisee (per g-Molekül) proportional. 

Die moderne Löeungstheorie betrachtet die Loalichkeit eines Stoffes 
als seiner Dampfdichte analog und wir dürfen daher erwarten, daaa die 
Lösüchkeit ahnliche Knicke aufweist wie die Dampfspannung. Das i&t 
tätsächlich der Fall. Das klassiBche Beispiel ist die Löslicbkeit von 
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WatriuniBulfat, das unter 32,5" in seiner stabilon Motlifikation mit zehn 
Molekiüfn Wassc-r kristallifliert (NaaSOt+ lOHaO), und oberhalb di«<>i' 
Temperatur ohne KrisUllwaBser. Die folgende Tabelle gibt die Löslich- 
keit g in Gramm Na^SO,, gelöst in 100 g Wasser, bei der entepredieoden 
Temperatur t "C m ist die Loalichkeit, ausgedrückt in Gramm- Molekülen 
per Liter. 
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Beim „TTmwandlungspimkt" 32,5" C, tritt aug^nseheinlich ein 
Knick in den Kurven auf, die g und m darstellen. Diese Kurven steigen 
an. bie die TemperatuT 32,5 erreicht igt und von da sb fallen sie mit 
steigender Temperatur. Der Kniek entsprirht der latenten Wärme, die 
verbraucht wird, wenn 10 Moleküle Wasser aus den Kristallen NsjSO^ -f- 
lOHjO in die gesättigte Löauug getrieben werden. 

Es wäre ganz unrichtig, aus dem Auftreten dieser Knicke den 
SchluBs zu ziehen, dass die Lösfung aus einem definierten Hydrat bestünde, 
in diesem Falle ?;ueammen gesetzt aus 49,(i g Na^SO^ und 100 g Wasser, 
ziaheza entsprechend der Formel NajSO^ + I6H2O. Die richtige Schluss- 
folgerung ist im Gegenteil, daes der Kniek in der FjösUchkeitskurve zeigt, 
da&s unterhalb der entsprechenden Temperatur die Löstichkeit eines 
festen Körpers (Na^SO^ + lOHjO) und oberhalb die Löelichkeit einea 
anderen feslen Körpers (NajSO^) gemessen worden ist. TXeber die Hy- 
drate, die vielleicht in der Losung enthalten sind, sagt uns der Knick 
nichts. 

Bei den Gffrierpnnkten der Lbsimgen liegen die Dinge ähnlich. 
Wenn eine Löeung Iwirn Abkühlen einen festen Körper von genau der- 
selben Zuaammcn&etzung wie die Lösung gibtj so hat der Gefrierpunkt 
für diese bestimmte Lösung ein Maximum. Läsat man 2, B. Lösungen tos 
Natriumclilorid frieren, so hat der Gefrii^rjuinkt ehi Ma.Timum — 0* C — , 
M'enn der bich ausscheidende feste Körper — reines Eis — dieselbe Zu- 
sammensetzung wie die Lösung hat. Keinea Wasficr lint also einen Ge- 
frierpunkt, der hoher liegt, als der aller Chlomatriumlösungen. Dasselbe 
gilt für eine Lösung von 47,0G g SOj, in 100 g Wasser, entsprechend der 
Zusammensetzung HaS04 + 4HjO. Diese Lösung hat den Gefrierpunkt 
— SS* C. Lösungen von höherer oder niedrigerer Konzentration (ziriBchen 
31 und 55 Prozent) haben alle niedrigere Gefrierpunkte, wie Fig. 2 wigt 
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(nach Mey erhoffer, Phyyikalifich-chemische Tabellen, p. 567). 
Diesen Umstand hat man für ein Zeichen nehmen woilen, dass die liösung, 
die der Zusammensetzung H:.S0t+4H30 entspricht, als ein einheitlicher 
Körper betrachtet werden müsete, aus dem derselbe Körper, in featiT 
Form auekriätallisiert. Aber in Wirldiehkeit zeigt sieh nur, dasö das 
Hydrat H2SO,+4H20 aus Lösungen der erwähnten Zueammensetzung 
aasfriert. Die Kurve xeig't ähnliche Maximen für reines Wasser, HgSO^ 
-rZH,0, HiSO,+H^O, H^SO, nud H^SO^+SO^, in Gebieten, wo sieh dicae 




Fifg. 2. GpfriiTponkt« von SchnreC^LBÄiirelösungreQ euch Moyerlioft«r- 



Verbindungen in fester Form ausecheiden. Zweifellos existiert noch ein 
aolches Maximum, nämlich für SO^. 

Die Minimen in der Kurve stellen Tjösungen dar, aus denen sich 
Bpgenannte Kryoliydrate abeeheidenj d. h. Mischungen d«r zwei festen 
Körper, die bei höherer und geringerer Konzentration je für sich aua- 
frieren (e. unten). Der Punkt B, z. B., der einer Lösung von 31 g 90^^ in 
100 g H,0 und 75* C. entspricht, ist dadurch gekennzeichnet^ dasa reines 
^Eis und H,SO,4-4HjO in solchem Verlültnis ausfrieren» dass die 2u- 
aensetzung der FLüsaigkeit ungeändert bleibt. Offenbar ist hier kein 
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Grund anzunehmenj dass dieee Lößtmg nur aus einer Art Moleküle — 
3n2SO4+40HjO — besteht. Alle diese Maxima und Minima sagen UOJ 

nichts über die Zusammensetzung der Moleküle in der Flüssigkeit, sie 
zeigL-n uns nur dio Zusnmmünyetzimg der jiusfrierenden „BodejikÖrper'* an. 
Ein besonderes Interesse hat aich den Mischungen zugewandt, die 
ohne Aenderung der ZueammensetzüQg von einem Aggregat Eustand in den 
andern übergehen. Zu dieser Kategorie gehören die sogenannten Kryo- 
hydrate, von denen wir oben einige Beispiele gegeben haben. Wenn wir 
eine schwache Lösung von Natriumchlorid in WaBser einer niedrigen 
Temperatur unterwerfen, so friert das Wasser in Gestalt von Eie aus der 
Lösung aus. Durch diesen Vorgang wäfbst die Konzentration der I^osung 
nnd infolgedeesen sinkt ihr Gefrierpunkt. Das geht so fort, bis die 
Löeung an Xatriumchlorid gesättigt ist. Wenn dann weiter Eis aus der 
Löeung ausfriertj so wird ihr Sättigungspunkt überBchritten und es miiBa 
daher auch eine entsprechende Menge Salz sich ausseheiden, so dass die 
Lösung gesattigt bleibt. Mit anderen Worten, die Konzentration der 
Losung bleibt unverändert (gesättigte Lösung) und infolgedessen muaa 
die Mischung von Eis und Salz, die Eich ausscheidet, ebenfalls dieselbe 
Zusammen Setzung hab*?n, und der Gpfrierpiinkt wird konstant. Das gS' 
schiebt bei — 21^3^ C, bei welcher Temperatur die gesättigte Losung eine 
Zusammensetzung von 35,5 g Öak auf 100 g Wasser hat. Diese 
Zusarnnteneetzung entspricht sehr nahe der Formel NaCl+9H30. Hätten 
wir andrerseits eine Lösung von höherem SslKgehalt gehabt^ etwa 37,5 
Teile Sah auf 100 Teile Wasser hei 100", und hätten wir diese Lösung ab- 
gekühlt, so wäre sie bei einer bestimmten Temperatur (etwa 70*) ge- 
sättigt geworden. Bei weiterer Abkühlung hätte sie Salzkristalle aus- 
geschieden, da die Loslichkeit mit fallender Temperatur tinkt. Das würdo 
Bo fort gehen, bis wir die Temperatur — 21,3^ C erreichen. Dann enthielte 
die gesättigte Losung 35,5 Teile Salz auf 100 Teile Wasser, genau wie im 
vorhergehenden Fall, und folglich würde von da ab eine Mischung von 
derselben Zusammensetzung bei der konstanten Temperatur von — 21,3* 
ausfrieren. So finden wir, dass eine Lösung von Katriumchlorid bei der 
Abkühlung anfänglich Eis oder Salz ausscheidet, schliesslich aber ohne 
Aenderung der Zusauuiieiisetzung gefriert. Konstante Zusammensetzung 
galt gewöhnlich als Beweis eines chemisch einheitliehen Körpers imd deS' 
halb glaubte Guthrie^), der zuerst diese Erscheinung studierte, dass 
das aüsfrierende Salz ein Hydrat von der Formel NaCl+SHjO wäre. 
Eine Untersuchung dieses Körpers ergibt, dass er aus kleinen Eiskristallen 



«) Guthrie, Phil. Mag. (4), 49, 1 (1875); (5), 1, 49, 2, 211 (1876); (5), 17, 
4S2 (1884). 



— 29 — 

untermischt mit SalzkristaUeHt wonach offenbar das Hydrat 
■9H,0 nicht vorliegt Dftös beim Äuefrieren einer Salzlöauag 
gchliesfilich eine lliBchung von Eie imd Salz in konstantem Verbältaia 
sich auöBchtiden muss, kÖDaen vir a priori eageo, haben aber kein Recht, 
n, priori t\i Mhlies&en, daag ein Hydrat der betreffenden Zusanuncn^etzTing 
existiert, weder iB Lösung noch in fester Form. 

h Eine Erscheinung, die mit der eben beschriebenen grosse Aehnlich- 

fceit hat, tritt auf, wenn eine Mischung von Waseer imd Salzsäure er- 
wärmt wird. Keines Wasaer siedet bei 100"* und reiner Chlorwa&Berstoff 
bei etwa — 80**, bei einem Druck von 7ö cm. Der einfachste Fall wäre, dads 
der Siedepunkt kontinuierlich mit dem Wassergebalt stiege, wie es bei 
Gemiflchen von Alkohol (S. P. 78>2 bei 76 cm Druck) und Wa&ser (S. R 
JOO*) tatsächlich der Fall ist. Bei der Destillation eines solchen Ge- 
miechcB beobachten wir ein stetiges Steigen des Siedepunktes. DieseaGesetz, 
das diese Erscheinungen beherrscht, ist vonG i b b a^) und Konowalow*) 
auflgesp rochen worden, und kann, wie Gihbs gexeigt hat, thermodynamisch 
bewiesen werden. Die Erfahrung, die diesem Gesetz entspricht, ist Jedem 
Chemiker so geläufig, dasä ich die etwas abstrakte Ableitung aus den 
thennodynamischen Gesetzen vielleicht nicht zu geben brauche. Bei der 
DestillatioTi eines Gemisches von Alkohol und Wasser wird der Biickstand 
immer weniger flüchtig werden, d, h. sein Gehalt an Wasser wird steigen. 
Daher enthält das Destillat einen grösseren Prozentsatz Alkohol als der 
Bäckstand. Das geht solange fort, bis reines Wasser übrig ist; dann hat 
das D^tillat dieselbe Zusammensetzung wie der Rücketand und der Siede^ 
pimkt bleibt konstant. Auf dieser Eigenschaft berulit die Möglichkeit, 
Alkohol aus seiner wässrigen Lösung durch Destillation teüweise abzn- 
echeiden und durch Wiederholung derselben immer weiter zu reinigen. 
Wenn wir den Aethylalkohol durch Chlorwasserstoff ersetzen, so 
ändern sich die Verhältnisse etwas, weil der Siedepunkt der wässrigen 
Lösungen dieser Säure nicht stetig mit dem Wassergehalt steigt. Viel- 
mehr erreicht der Siedepunkt ein Masimura von 110" (s. die Figur), wenn 
der Gehalt der Lösung 30,24% Chlorwasseistaff (Punkt c) beträgt (bei 
einem Druck von 76 cm). Bei der Destillation einer Säure, die mehr 
Chlorwasserstoff enthält, z. B. 40*^/0 (Punkt a), muse nun der Siede- 
punkt steigen, das will hier sagen, dass dei Eückatand im Laufe der 
Destillation immer ärmer an Chlorwasserstoff werden raues. In dem 
Diagramm bewegen wir uns dabei entlang dem Kurvenatück ac. Das 
geht so weiter, bis bei a das Itaximum des Siedepunktes erreicht ist; 



i) Vgl. Gibba, Thermo dyaomiache Studien. Leipzig (lä92i 

*) Eonowalow, Ann. d. Phys, u. Oh. (3), U, M v. 319 (ISSl), 
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danach muf^ er notwendig konstant bleiben und folglich dt^r Rückstand 
sowohl wie das Destillat eine konstante Zu^mmensetzung haben, nämlich 
30,ä4Vo Chlorwasserstoff. 

Analog geetaltet sich der Vorgang, wenn wir von einer Säure mit 
weniger als '^0,24:"/o Chlorwasöeratoff-ti ehalt au&geben, z. B. lOVo 
{Punkt b). Dann muss, nach dem nllgeineinen Geeeta, der Siedepunkt 
gleichfalls bei fortgesetzter Deetillation steigeu. Der Rückfitand wird 
dadurch aber jet:rt nicht ärmer, sondern reicher an Chlorwaeserstoffsäuxe. 
Wir flchrciten jetzt in dem Diagramm vom Punkt b zum Punkt c fort. 
Wenn wir also irgi^nd eine SalÄsüm-e-Löismig bei 7(5 em Drnck destillieren^ 
so erhalten wir immer als Endprodukt» sowohl im DeBtillat als im Rück- 
stand eine Säure von dei* Zu^ammeusetzung 20jÄ4"/„ HC). Das entspricht 
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f1^. ^ SjeilcpuDht« von ÄtbjrlaUtobDl- xm4 Chlorw^asemtoflläbiuigei]. 
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nahezu einer Verbindung von der Formel HCl + SHaO. Nun beßteht eine 
allgemeine Methode, verschiedene chemi&che Individuen von einander ku 
trennen, in der Deiitillation ihres Gemiechee und der Zweck wird in den 
meisten Fällen ereicht, weil eie dem Fall dee Alkohols und Waeeer@ analog 
sind, wo kein Maximum des Siedepunkts bei einem bestiminten Ver- 
hältnis der gelösten Körper auftritt. (Vgl. die punktierte Kurve des 
Diagramma. ) 

Den Chemikern war dieser Weg, chemische Verbindungen zu rei- 
nigen, so geläufig» desß sie auch im vorliegenden Falle, wie in so vielen 
anderen, in dem konstanten Siedepunkt das Kennzeichen eineä chemiechen 
Individuums zu sehen glaubten. Sie neigten deshalb der Annahme wi, 
daes Moleküle der Formel HCl + SH-O existieren. DasB diese Ansicht 
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nicht ridiiig ist, hat R o s c o e ') gezei^, der Salzsäure bei andren 
Drucken de&tülierte, nämlich 5, 70, 80 und 180 cm. Bei dieeen Drucken 
Turden andere Zusammeösetziuigen der mit maximalom Siedepunkt 
debtülierenden Säuren ^tfundcu, als für den Druck von 7G cm 
charakteristisch ist. Der ProzentgeliaFt war statt 30,24Vo reep. 33,3, 30,4 
30^2 und l8»0Vo' Nun verlangen wir nach D a 1 1 o n 8 Geectz von einem 
ehemiächen Individuum, dfles oa unt^r verschiedenen Umständen die 
gleiche ZusammeDsetzung hat. Das Wasäer z. B., das wir aus wässrigcn 
Alkohol -IrfJeuDgen destilUeren, hat imnier dieeeiben Eigenschaften, der 
Dnicfc, unter dem wir destillieren, ist dabei ganz gleichgiltig. Daruju 
echloss R o B c e, dass das Maximum in der Siedepunks -Kurve der Chlor- 
wasserstoff -Lösungen kfinen Beweis für die Existcuz eines Hydrates ab- 
_gilt, das der Formel HCl + SH^O cntBpricht, 

Dieser Schluss kann auf einem andren Wege nachgeprüft werden. 
Wir können zwei gemischte Körper nicht nur durch Deetillation von 
einander trennen, sondern auch durch Ausschütteln mit einem dritten 
Stoff, z, B. Benzol, oder durch Ausfrieren der Mischung. Der zweite 
Weg ist hier gangbar. Wenn wir eine schwache Lösung von Chlorwaseer- 
Btoffeäure frieren lassen, so ist der Vorgang beinah derselbe wie beim 
Frieren einer schwachen Chlomatrium-Löeung. Wasser scheidet sich 
in Form von Eiskristallen aus der Lösung aus, imd die Stärke der Lösung 
nimmt daher zu. Das geht stetig weiterj bis wir einen Punkt erreichen, 
wo die Zusammensetzung der sauren Lösung der Formel HCl + SHjO 
entspricht. Wenn Moleküle dieser Zusammensetzung beständig wären, so 
wäre zu erwarten, dass sie eich aus der Flüssigkeit bei weiterer Abkühlung 
aueacheiden, und also deren Zusammen&ctziing konstant bleiben würde, wie 
bei der Verdampfung, Dae geschieht niclit. Vielmehr friert Waseer aus, 
und die Stärke der Lösung Dimiat zu, bis wir einen Punkt erreichen, wo 
ein Krjohydrat sieh ahßcheidet. Anders verhält sich eine Lösung von der 
Zusammensetzung HCl + SHjO. Diese Verbindung erstarrt bei Ab- 
kühlung bei der konstanten Temperatur — 23* in Form feiner Nadeln, 
und wir sagen infolgedessen, daöß sie in fester Form ein wiiklicheß 
chemiaeheä Individuum iat. 

Ehe wir diesen Gegenstand verlassen, wird es angebracht sein, zu 
untersucheti, wie sich eine Mischung zweier Bestandteile verhält, wenn 
ein bestimmtes Mischung&verhältnifi ein Minimum des Siedepunktes auf- 
weist. Ein solches tritt l>ei Lösungen von Propyl-Alkohol in Wasser auf, 
d«ren Siedepunkte die nebenstehende Figur verainnlieht (nach Kono- 
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i) KoACoe u. Dittmai Ann. Ühem. Pharm. 112, 357 (1859). Boacoe 
ebenda, tlG, 203 (1860). 
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w a 1 w) . Wenn vir die Kurve die einem Druck von 76cm entspricht, be- 
trachten, so fmden wir, class reines Wasser bei 100** C siedet und reijier Pro- 
pyl-Älkohol bei 98" C. EiüZu&atz dur einon Substanz zur andern emiodri^ 
in beiden Fällen den Siedepunkt, sodass bei einer bestimmten Zusammeu- 
Betzung, etwa 70Vo Alkohol, ein Minimum des Siedepunktes auftritt 
(87° C). Wenn wir nun eine Lösung voa geringerem Fropylalkohol- 
Gehaltj vielleicht 50"/^ (Punkt a), nehmen und sie destillieren, so wird 
der Siedepunkt nach dem allgemeinen Gesetz steigen, er wird auf der 
Kurve von a nach w wandern, der Rückstand wird also immer teicher an 
Waaser und das Destillat reicher an Propylalkohol sein^ als die ursprüng- 




20 40 CO 80 TOO % 

Fig-. 4, Sicdepnnkt« von PropylftLkDbolIwsuü^ea nftch Eouownlow. 

liehe Lösung. Beginnen wir mit einer Lösung, die mehr als 70*/q Propyl- 
alkohol enthält (Punkt b), so finden wir ebenso^ dass der Destillations- 
Bückstand sich an Propylalkobol anreichem wird. Das Destillat ist 
wieder flüchtiger als die kochende Flüssigkeit und enthält deshalb diesmal 
weniger Alkohol, Wir sehen, dass wir in diesem Fall durch wiederholte 
Destillation uns einem Destillat nähern können, das die konstante Zu- 
eammeneetzung von 70**/^ Propylalkohol aufweist. Wir können von dieser 
Flüssigkeit ebensowenig, wie von der konstant siedenden Salzsäure, aus- 
sagen^ dass sie ein bestimmtes Hydrat darstellt. Die Zusammensetzung 
der Lösung mit minimaler Siedetemperatur ist auch hier abhängig vom 
Druck, und zwar ist sie bei niedrigem Druck ärmer an Alkohol als bei 
hohem Druck. 
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Viele andere Stoffe, tresouders die Wasseretott-VeTbmdungeii von 
Brom, Jod imd Fluor^ ferner Salpetersäure und Ameisenaauie verhalten 
sich ebenBO wie Chlor waaeerstöff säure. In keinem dieser Falle ist es ge- 
lungen, wirkliche Hydrate dutch Destillation zu isolieren. 

Aue all diesen Beispielen wird man eehen, dass man sehr kritisch 
Torgeben muss, wenn man Hydrate oder andere Verbindungen in Losungen 
nachweisen will. Der »Icher Weg ist der, den Jones einschlug, indem 
er die beiden zu prüfenden Stoffe — hier Schwefelsäure und Wasser — in 
einem flüesigen Lösunjgemittel auflöste und die Anzahl anwesender Mo- 
leküle mittels einer der H a o u 1 1 sehen Methoden bestimmte. Andre 
Metboden, die sich auf keine theoretischen Grundlagen stützen können, 
müaaen mit viel Vorsicht angewendet werden, wenn man nicht Gefahr 
lauien will, in ganz verkehrte Sehlussfolgenrngen zu geraten. Die Me- 
thode von Jones hat den Nachteil, dass sie die Verbindungen in Gegen- 
wart einea dritten Körpers nachweistj des LösungsmittelB, das in grossem 
Üeberschusfi zugegen ist. Auf alle Fälle ist es sicher, daes die Verbin- 
dungen, die in Gegenwart dieses Lösungsmitteln bestehen, auch bestehen, 
wenn das Lösungamittet nicht da ist. Zui- Prüfung der Stoffe ohne 
Gegenwart eines dritten Stoffes ab Löeungamittel ißt die Leitfähigkeita- 
methode anwendbar, die einen höheren Grad von Zutrauen verdient als 
andere Methoden, weil sie besser diskutiert ist. 

Es ist schade, dase die Arbeit, die auf die Aufklärung dieser Fragen 
Terwendet worden ist, nicht von klaren theoretischen Ueberlegungen ge- 
leitet worden ist, un.d dasa deshalb viele Keaultate nur zweifelhaften Wert 
haben. Aber die wenigen Untersuchungen auf solider theoretischer 
Grundlage — die einzigen beinahe, die positive Resultate gegeben haben. 
Bind die über die Wasser-Schwefelsäure- Verbindungen — acheinen zu 
beweisen, daas Hydrate ebensowohl in Lösungen wie im festen Zustand 
eiiatiereü. Die Hydrate mit grossem Molekulargewicht, wie z. B. HiSO, 
+ ISOH^O. 3H,S0, -h 25H,0, selbst HCl + 8H,0, deren Existenz man 
aus verschiedenen physikalischen Eigenschaften herleiten wollte, scheinen 
in Löeungen nicht vorhanden zu sein, wenigstena nicht in irgend erheb- 
lichem TJmfang. In der anorganischen Natur scheinen Moleküle, die sich 
aus einer sehr grossen Anzahl Atome aufbauen, nicht beständig 2U sein. 
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4. Kapitel; Diskussion der Siltigkeit des Daltonschen 

Gesetzes, 



Wir haben schon bei mehreren GolegeiLhdten darauf hingewiesen, 
die ExiBtenz von vielen Atomarten, uDd ihr Vorkorainen in Ver- 
' 'bindUDgen nach beßtimmten VerhältniBSpn, dag Besondpro und von allen 
physikflliBphcn VorhäUniBsen Abweichende dtsr Chemie auamacht. Ee er- 
scheint viel natürlicher, nur eine nraprüngliche Stoffart als vorhanden 
anzunehmen^ und man konnte vermuten^ dase dieser Ürgtoff der Lichtäther 
ist, der den ganzen Raum samt den Intervallen zwischen den materiellen 
Molekülen auBfiillt. Dae Bestreben ist immer von neuem hervorgetreten» 
eine Voratellung von der Umwandlung des Aethere in Materie und um- 
gekehrt zu gewinnen. Nach dieser ÄDBicht muss daß, was wir Materie 
nennen, ein Teil des Aethere sein, der Rieh irgendwie von dem gewöhn- 
licheHj unwägbaren, den Raum erfüllenden Aether unterscheidet. Die ein* 
Wachste Annahme Bcheint za Bein, daas der unterschied in dem Be- 
wegungszuBtand besteht. Nun lehrt die Hydrodynamik» dass in einer 
reibungelosen Flüssigkeit Wirbel ciistieren können imd dasa diese Wirbel 
vollständig ünzerstäfbar sind. Die Vorstellung solcher unÄerstÖrbaren 
Wirl)0l bietet einige Analogie mit der Idee unzeratörbarer Atome, die wir 
ime anf Grund unserer c-hemiBchen Erfahrungen gebildet haben. 
Mathematische Physiker haben eich auch bemüht, andere Eigenschaften 
von Wirbeln aufzufinden, die rait den experimentell bekannten Eigen- 
ßchaften der Atome übereinstimmen^ und diese Arbeit ist teilweise von 
Erfolg gekrönt worden. Aber die grofae Schwierigkeit^ dieee Hypothese 
211 handhaben^ steht im schroffen Gegeneatz 2u der Einfachheit, die die 
Ableitungen aus der Atomtheorje auezeichnet. Da aber eine Theorie deeto 
beeser ist^ Je leichter sie zu behandeln ist, ebenso wie ein Werkzeug, so 
ist die Vorstellung, dase die Materie aus Aetherwirbeln besteht, von den 
Chemikern nicht viel aiifgenommen worden. So viel ich weiss, hat diese 
Idee zu der Entdeckung keiner neuen Erecheinung und keines neuen 
Gesetzes geführt. Dazu kommt, dass es schwer ist, sich etwa» derartiges, 
wie eine reibungslose Flüsaigkeit, vorzustellen, da alle Flü^eigkeiten, mit 
denen wir zu tim haben, durch ihre Reibung charakterisiert sind. Ferner 
können die Wirbel in einer reibuDgsloscn FlüsBigkcit ebensowenig erzeugt 
werden^ wie es unmöglich iflt, sie zu vernichten. Sie müssten seit Ewig- 
keit be&tanden haben und waren von dem gewöhnlichen Aether in der- 
selben Art verschieden, wie Materie. Ich bin deshalb der Meinung, daas 
e» praktischer ißt, Daltons einfache Atomtheorie beizubehalten, als sie 
durch die etwas akademische Hypothese der Äetherwirbel tm ersetzen. 
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Wir haben gesehen, dass bei manchen Operationen, z. B. UBfrieren 
oder Deßtülieren einer Miaehimgj die Anteile, die sich von der FlüaBigkeit 
Bcbeiden, dieaelbe Zn&ammeneetzuiig wie die Flüssigkeit haben. Solche 
Mischungen nennt man hylotropiseh. Wenn wir uns eine hylotropischä 
MJH^hung TorRlellen, die, vielen Trcnnungeoperationen unterworfen, 
inuner ihre ZusammenBetzung beibehält, bo würden wir diese Mischung 
ein cbenÜBcheB Individuum nennen. So i&t das WasBcr ein 
c-hemiBches Individuum, weil man es destillieren und frieren lassen kann, 
dabei die Bedingungen, z. B. den Druok, beliebig ändern kann, und doch 
immer wieder das ursprüngliche Wasser mit denselben unveränderten 
Eigenschaften zurück erhält. Aber wenn wir das Wasser auf eine &ehr 
hohe Teniperstur, 2000" beispielsweise, erhitzen, ^o dissoziert es teilweise 
in Waeserstoif und «Sauerstoff (wie Deville") nachgewiesen hat,) Die- 
selbe SpaUung kann mittels des elektrischen Stromes hervorgebracht 
werden. Deshalb sagen wir, dass Wasser eine ehemisehe Verbindimg ist. 
Solehe chemische Individuen» welche unter allen äusseren Bedingungen 
dieeelbe ZnsQjnmensetznng behalten, würde man Elemente nennen. In 
unserer Zeit hat ein böhmischer Chemiker und Naturphilosoph, F r a n ü 
Wal d^') die Meinung geäussert,, dass die konstante Zusammensetzung che- 
mischer Produkte von der Art abhängt, wie wir sie darstellen. Er weist 
darauf hin, das« viele Versuche zu dem Zweck gemacht worden sind, die 
Atomhypothese entbehrlich zu machen. ,,Man könnte wohl*', sagt Wald 
„dieeen Umstand als Beweis anführen, dass dieae Hypothese den menseh- 
liehen Geist nicht befriedigen kann. Allein, soweit mir derartige Versuche 
bekannt worden sind, tragen sie sämtlich das Merkmal eines kühnen 
Gedaakenfluges, ja. Ich mochte sagen des Leichtsinnes. Schwierigkeiten 
existieren für die meisten Autoren^ welche sich mit dem Problem befasst 
haheDj überhaupt nicht, ihnen ist allce klar und deutlich, nuj im Leser- 
kreise finden sich keine Anhänger." 

Wald vereucht einen neuen Weg, er behauptet, dass der Chemiker 
seine Substanzen, ohne sich der Absicht bewusst zu sein, so bereitet, dasa 
sie den (besetzen der konstanten und multiplen Proportionen folgen. Den 
Einwand, dass die Natnr auch ehemieche Individuen hervorbringt, weist 
er larück, indem er hervorhebt, daes chemisch reine Stoffe in der Natur 
pfhr selten sind, und feruL-r, dass die Prozesse, durch die in der Katur 
chemißche Individuen entstehen, eine auffallende Aehnlichkeit mit 
Laboratoriums-Methoden aufweisen. 

Um diese Behauptung besser zu verstehen, wollen wir kurz die 



I) DcviUe, C. r. 45» 857 (IftST). 5G, 195 (1863). 
») Wald: Z. f. phyu. Ch. 18, S&7— 375 (1695), I«, 607-624 (1896). 
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Bediagungen überscliaueu, die in der Natur die Entstehung chemischer 
Körper beherrschen. 

Schon die PliiloBOphen äee Altertums bemerkten die gro&se Ver- 
schiedenheit der drei Äggregatazustände, in denen die Naturprodukte uns 
entgegentreten, dea gasförmigen, flüssigen und festen. Der gaeförmige 
und der flüssige AggregatazuBtand stehen nach heutiger Anschauung in 
sehr naher Beziehung zu einander, und es ist möglich^ eine Substanz stetig 
aus dem flüssigen in den gasförmigen Zustand überztifiihrea ^md um- 
gekehrt. Die gemeinsame Eigentümlichkeit dieser beiden Zustände iat 
die Beweglichkeit der Stoffteilchen g&gen einander. Wenn wir 
zwei Gase, z. B. Sauerstoff und Wnsseretoff, so in ein Gefaaa 
bringen, da^ der leichtere Wasserstoff obenauf ist, so finden 
wir, daas sich die Üose miteinander mischen. Wir nennen 
diesen Prozess Diffusion, und gein Effekt ist öchlieaalich eine 
gleichförmige Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff, die entgegen der 
Schwerkraft zustande gekommen ist. Um diese Erscheinung zu ver- 
stehen, scheint es notwendig, anaunehmen, daas die letzten Teilchen beider 
Gase — die Moleküle — in unablässiger Bewegung begriffen sind, die sie 
big zur vollständigen Mischung dnrcheinandGr treibt, (Von dem ausser- 
ordentlich kleinen Einfluss der Schwere oder anderer äußerer Kräfte auf 
dae Gleichgewicht sehen wir hier ab.) 

Das gleiche gilt von zwei Flüssigkeiteiij, die sich in allen Verhält- 
nissen ineinander lösen, z. B. Alkohol und Wasser. Wir nehmen daher 
eine analoge Bewegung der Flüeaigkeitsteilchen an. Eine neue Erscheinung, 
auf die wir hier stossen, ist der häufige FaU, dass sich Twei Flüssigkeiten 
nicht in allen Verhältnissen mischen, z. B. Äether und Wasser. 

Wenn wir nun Jiu festen Kiärpem übergehen, wird allea ganz anders. 
Wir können einen Eiskrißtal! und einen ChlornÄtriumkriatalt noch so 
dicht aneinander legen, bei einer Temperatur unter — 21,3'' C bleiben sie 
unverändert, sie mischen sich nicht miteinander. Darauf beruht die alte 
Kegel, die schon den Alchemisten bekannt war, dass im allgemeinen nur 
gelöste, d. h. flüssige, oder gasförmige Stoffe, nicht aber feste Körper, 
chemisch reagieren. Die Moleküle starrer Körper unterscheiden sich von 
denen der Flüssigkeiten durch die Eigentümlichkeit, dass sie an bestinunte 
relative Lagen fest gebunden sind. Es ist möglich, dass sie sich bewegen, 
aber dann nur so, dass sie um eine mittlere Lage schwingen. Es gibt 
einige bemerkenswerte Ausnahmen von dieser Hegel. Einige feste 
Stoffe mischen sich, zu sogenannten jffesten Lösungen", die zuerst von 
T a n^t H o f f^) charakterisiert worden eind. So diffundiert Gold in Blei, 
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wewa auch bei gewöhnlioher Temperatur sehr langsam. Bei Tempera- 
turen, die sich dem SchmelÄpunkt dee Bieie □ähern, geht der Prozese viel 
echneller vor sich, wie Roberts Aueten') gezeigt hat Aber die 
,^esten Loe^mgen" sind aelteue Erscheinungen, so daee wir hier davon 
absch<^n können. 

Die Fähigkeit der Flüesigkeiten, fremde Substanzen atifznlöeen, 
hängt eng mit der Beweglichkeit ihrer Moleküle bei verhältnismäfisig 
groBser Dichte zusammen. Den starren Körpern fehlt diese Eigenschaft, 
abgeöehen von den festen LöBnngen. An&teUe der Eigensehait, eich 5!m 
mischen, die wir an den Molekülen der gasförmigen und flüeeigen Stoffe 
beobachten, finden wir bei den Molekülen der festen Körper die um- 
gekehrte Tendenz, eich unter d^ir Wirkung der Eapillarkrafte abzu- 
sondern. Um die Wirkung der KApillarkuäfte zu beleuchten, 
wollen wir annehmen, wir hätten acht WaBsertropfen von 0,01 
mm Durchmesser und einen Tropfen vom doppelten Durchmesser, 
Das Volumen wäre in beiden Fällen daseelbe, die Oberfläche 
aber im ersten doppelt so gross wie im zweiten. Die Kapillar- 
kräfte streben allgemein dahin, die Oberfläche der Körper zu verkleinern, 
das zweite System ist daher stabiler ah das erste, und wenn einer von den 
acht Tropfen etwas grÖeeer ist als die sieben anderen, eo müaaen aie auf 
ihn überdcstillieren, wie Lord Kelvin gezeigt hat. Dieselbe Ueber- 
legung gilt für feste Korper, die von einer Flüssigkeit umgeben sind, z. 
B. Kristalle. Daher wachsen groBse Krietalle auf Kosten der kleinen. 
Vulkanische Geßteiue, die schnell erstarrt sind, wie Obsidian, haben eine 
glasartige Struktur, ihre Kristalle haben nicht Zeit gehabt, auf Dimen- 
sionen TU wachsen, die grösser als die Wellenlängen des Lichtes sind. Ge- 
steine andrerseits, die sich aus dem feuerflüssigen Zustand langsam ab- 
gekühlt haben, wie die Granite, enthalten ziemlich grosse Kristalle. Die 
glasigen SUikate Tiiederum, die z. B. das gewöhnliche Fensterglas bilden, 
entgiaeen mit der Zeit, d. h. einige ihrer Eubmikroskopiachen Kristalle 
werden gross. Die Kristalle, die sich aus wäßBriger Lösung abgeschieden 
baben, sind im allgemeinen viel grösser als die aus geschmolzenen Salaen, 
besonders aus geschmolzenen Silikaten. Diese Eigentümlichkeit beruht 
wahrscheinlich auf der höheren Fluidität wäseriger Ijösungen im Ver- 
gleich zu Silikatechmelaen. 

Die Laboratoriiimetechnik macht sich diese natürliche Eigenschaft 
der Kapillarkräfte zunutze, um reine Stoffe in fester Form darzustellen, 
indem man eie aus ihren Lösungen auBkrißtatlisieren läest. Die wiederholte 
Destillation benutzt der Chemiker nur dann zur Trennung seiner Pro- 



') Roberts- Aüßten, Proc. Koj. Soc. 1^7, 100 (1900), 



(lukte, wenn die KrietttlUsation zii sehvierig anzuwenden wäre, z. B. bei 
deJf Trenniuig von Alkohol und Wasser^ wo man bei sehr niedrigen Tetn- 
peroturen kristallisieren laöeen müsste. Es wäre richtiger zu sagen, dass 
die Methoden diT Laboratorium&arbeit den Methoden der Natur «iAm'ieh 
sind, als daa Umgekehrte, wie es Wald hinstellt. 

Nun sind die meisten Substanzen, natürliche sowohl wie künstliche, 
bei gewöhnlicher Temperatur fest, und die festen Körpern befolgen das 
D a 1 t n sehe Gesetz. Aber auch bei der Bereitung von Gasen stellen wir 
in den meisten Fällen reine Substanzen dar (oder fast reine — ein gutes 
Beispiel dafür war der aus Luft dargestellte Stickstoff — ), und das 
D alt on sehe Gesetz gilt daher auch für diese; in der Tat haben wir 
gesehen, dass D n 1 1 o u sein Gesetz hauptsächlich aus Beobachtungen an 
Gasen ableitete. 

Wenn die Temperatur so hoeh wäre, daas kein Körper mehr in 
festem Zustande vorhanden wäre, wie es wahrscheinlich unterhalb einer 
gewissen Tiefe in der Erde der Fall ist, so wäre es ganz unmöglich, Chemie 
zu studieren, denn es wären dann keine Gefässe vorhanden um die 
chemischen Produkte zu isolieTen. Sie würden ineinander diffundieren 
und einige wenige Piiasen bilden, deren jede eine untrennbare Mischung 
weit voneinander verschiedener Molekülarten enthalten würde. Die 
Chemie ist begründet auf die Existenz fester Körper. Die festen (kristalli- 
sierten) Körper aber befolgen D a 1 1 o n s Gesetz, und deshalb ist es nicht 
richtig, zu behaupten, dass die Anwendbarkeit dieses Gesetzes auf einer 
willkürlichen Abgrenzung l)eruht. 

Wir kehren noch einmal zu Walds Ansichten aurück. Er sagt, 
dass wir die konstante Zusammensetzung als Probe auf die chemiechi 
Keinheit betrachten und deshalb die Substanzen solange umarbeiten, bis 
sie konstante Proportionen zeigen. Das mag für die Gregenwart wahr 
sein, aber aur Zeit, als B e r t h o 1 1 e t seinen Streit mit Proust hatte, 
oder &h Dal ton sein Gesetz entdeckte, wnr es nicht wahr. Damale 
war die Ansicht vorherrschend» daö& die Bestandteile der che- 
mischen Verbindungen duix*h Kräfte zusammengehalten werden, die 
analog der besterforschten Kraft, nämlich der Schwerkraft, wirkten. Von 
dieser Ansicht ging Berthollet aus und kam au dem SclUusse, dass 
chemische Verbindungen eine konstante ZueammensetÄimg nicht haben 
können. In der Tat, wenn eine Menge Sauerstoff der Sonne entspricht, 
lutd verschiedene lleugen Was^rstoff den Planeten, so können wir soviel 
Wasserstoff-Planeten Kubringen, wie wir wollen, sie werden alle von der 
Sauerstoff-Sonne angezogen werden. Hit anderen Worten, das Sonnen- 
und Planetensysteraf das eine Menge Wasser darstellt, muse jeden be- 
liebigen Wasserstoffgehalt aufweisen können^ oder Wasser könnte nach 



4 



4 



I 



I 



— 39 — 

dieser Auffastiung keine konstaiite ZueanimenBetziiiig haben. Nur durch 
wirkliche experimentelle Eif ahning kam P r o u b t zu dem Schlüsse, dasä 
aich Sauerstoff mit Zinn nur in zweij voilkommen beatimmten Verhält- 
niaecaa verbindot, entgegen den herrechenden Ansichten jener Zeitj die 
durch Berthollet vertreten flind. Ebenso ging Dal ton in äeinep 
klasßißchen Unter&uehung über die multiplen Proportionen vor. Die 
cherai&chen Verbindungen, die er untersuchte, nahm er, wie sie zu jener 
S^it ?u finden waren, natürlich vorkommend oder dargestellt nach Me- 
thoden, die Chemiker wie Caveudish, Priestley, Davy und er 
Ibst erfunden hatten, ohne an die konstante Zusammensetzung zu 
denken, Danach acheint mir Walds Gnmdaunahirie, dass wir eine 
Suhbtanz als einfaches chemisches Individuum nicht anerkennen, wenn 
8ie nicht eiae konstante Zueammeneetaung hat, für die Zeit der Be- 
gründuDg von D a 1 1 o n s Gesetz nicht haltbar. Später, als das an- 
gehäufte esperimentelle Material eines Jahrtmnderts die Giltigkeit dieses 
Gesetzes mit Evidenz gezeigt hattej &('hien es so wohl begründet, dasa man 
ee als Prüfstein für die Reinheit chemlacher Individuen anwenden konnte. 
Da diese Anwendung des Gesetzes nie zu falschen Schlüssen gefülirt hat, 
liaben wir einen neuen starken Beweis zu Gunsten seiner Glltigkeit ge- 
wonnen. Walds Anschauung scheint einen „circulua in demonstrando" 
einzuBchlieseen. Daher meine ich, dass die Worte» die Helmholtz in 
eeiner Faraday- Vorlesung 1881 sagte, noch Bestand haben: „Wir haben 
noch keine genügend ausgebildete Theorie» die alle Tatsachen der Chemie 
HO einfach und so zusammenhängend erklären könnte, wie die atomiatische 
Theorie in der Gestalt, wie die moderne Chemie sie entwickelt hat." 

Die Aneichten von Wald haben in jüngster Zeit viel Äuf- 
merkaamkeit auf sich gezogen» seitdem s t w a I d in seiner Faraday- 
Ilede ihnen die Stütze seiner grossen Autorität verliehen hat^) 

B t w a 1 d sucht ebenfalls das Gesetz von den multiplen Fropor* 
tionen und von den in verschiedenen Verhindungen konstanten Ver- 
bindungsge^ichten aus dem Gesetz der konstanten Proportionen abzu- 
leiten. Wenn drei Elemente, A, B und C Verbindungen AB, AC, BC und 
lABC miteinaiider eingehen, so denken wir uns erst die Verbindung AB aus 
A und B entstanden, welche in AB in bestimmten Proportionen eingehen. 
Wir bilden Jetzt die Verbindung ABC. s t w a 1 d setzt stillschweigend 
Toraufi, dass die konstante Proportion der Elemente A und B dabei 
unverändert bleibt, was ja eigentlich bewiesen werden sollte. Aljer es ist 
ebensowohl denkbar, scheint es mir, dass, wenn die llenge von Ä als Ein- 
heit genommen wird, die Menge B in AB gamicht dieselbe wie in ABC ist 



') Oatwald, F&raday-Rede 1904; Journ. Chem. Soc. Vol, 25 p. £18. 
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Die Menge Bj welche mit der Emheit tob A sich verbindet, ist, allgeznein 
genommen, eine Funktion Ton der Menge von C, welche in die Verbindung 
eingeht. Dass diese Funktion die möglichst einfache Form einer Kon- 
stanten annimmtj musB als eine ErfahrungBtat&ache betrachtet werden und 
kann nicht als a priori selbstverständlich angesehen werden. Aehnliches 
gilt für die Menge von C^ welche mit der Einheit Ä sich verbindet, als 
Funktion von der in die Verbindung eingehenden Menge B. 

In tthnlicber Weise leitet O e t w a 1 d daß Geeetz der multiplen Pro- 
portionen ab; gegen diese Ableitung lassen sich dieselben Einwände bei- 
bringen. Das Gesetz der multiplen Proportionen kann durch folgende 
graphische Darstellung illustriert werden. Die Menge von A, welche mit 
Terechiedenen Mengen von B und C sich verbindet, werde als Einheit ge- 




nommen. Die Zusammensetzung der Verbindungen ABi, ABj, ABg etc. 
l&t durch äquidistante Punkte (im Abstand b) anf die B-Axe repräsentiert, 
d. h. die Mengen vou B, die iu den verschiedenen Verbindungen mit der 
Mengeneinlieit von A verbunden sind, stehen in einfachen rationalen Ver- 
hältnissen untereinander, (Einige dieser Punkte mögen fehlen, wenn die 
entsprechenden Verbindungen nicht bekannt sind) , In ebenderselben 
Weise werden die Verbindungen von Ä «nd C durch äquidistante Punkte 
auf der C-Äxe dargestellt, deren Entfernung c hcissen möge- 

AUe Verbindungen von A, B und C werden durch die iibri^n 
Punkte im Schema dargestellt, deren Abszieseii, bezw. Ordinalen einfache 
Multiplen von b l>ezw. c sind. Das Gesetz von der konstanten Zusamnaen- 
setzung der Verbindung ABC verlangt nur, dass das Verhältnis von den 
eingehenden Mengen von B und C unabhängig ist von der Darstellung 
weise dieser Verbindung. Der Punkt, ^velcher diese Verbindung graphisch 
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5. I^apitel; Elekfrische l^rSfte zwischen Afomea 
Das Faradaysche Gesetz. 



' repra sentiert j kami aber eine beliebige Lage im KaördinatensyBtem BC 
einnehmeij tind keine apriori&tieche Anechaiiimg kann — im Gegenßata 
zu Oatwalds Aneiclit — zu dem ScblneB führen, daee er mit eiaem der 
Torhin erwähnten Punkte zusammenfallt. Ebenso ist es nicht a priori 
cJOKOsehen^ daes die Verbindung BC, in welche Ä nicht eingeht, durch den 
charakteristiBchen Punkt der Verbindung ABC mit dargestellt wird, waa 
das Verhältnis der Mengen B und C betrifft, die sie enthalt. 

Vielmehl kann ihre ZneammenBetzung, wenn B festgesetzt ist, 
durch eiüen beliebigen Punkt, B^C^ oberhalb oder unterhalb ABCj dar- 
gestellt werden. 

I" 

^m Wie wir bereite gesellen haben, ist cb onmöglichj anzunehmen, dasa 

^f die Kraftj die die Atome im Molekül zusammenhält, in einer Anziehung 
nach ähnlichen Gesetzen wie die der Schwerkraft be&teht. Betrachten 
wir den einfachsten Fall einer Verbindung von nur zwei Atomarten, so 
muse in einer solchen binären Verbindung in vielen Fällen, z. B. HCl» die 
chemische Anziehung zwischen den zwei Atomarten tou einer solchen 
Natnr sein, dass die eine Art Atome, sobald sie eich mit der äquivalenten 
Masee der anderen Atomart vereinigt hat, auf weitere Atome dieser zweiten 
Art überhaupt keine Anziehung mehr ausübt. In der Physik haben wir 
einen ähnlichen Fall in der Anziehung zweier elektrisch geladener Körper. 
Wir nehmen einen Körper Ä an^ geladen mit der positiven Elektrizitats- 
menge a, der negativ geladene Körper B anzieht, von denen jeder die 
Elektrizitätsmenge b mit sich führen eoU. Angenommen, einer dieser 
Korper E werden dem Körper Ä so weit genähert, daes ihre Ladungen 

»einander dicht benachbart sind, eo wird der Komplex A -f B auf 
negative Körper eine Anziehung von der Grösse ausüben, als ob er die 
poeitive Ladung a — b trüge. Er wird weitere negative Körper B anziehen 
und sich mit ihnen vereinigen, bis eine Verbindung A + nB entstanden 
ißt, die elektrisch neutral ist, indem nämlich die Ladung a von A mit ent- 
gegengesetztem Zeichen gleich der Ladung n b der n Körper B ist. Wenn 
wir diese Analogie auf chemische Verbindungen anwenden wollen, von 
d^nen wir wissen, dass sie elektrisch neutral sind (soweit sie nicht künstlich 
elektriaiert sind), so kommen wir eu dem SchlusB, dase in jedem Molekül 
eine oder mehrere Einheiten sowohl positiver wie negativer Elektrizität 
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Torlianden aind^ und 2war derart, dasä die Änzalil positir elüktriecher Ein* 
helteUj die mit den positiv geladenen Atomen der Verbindung verbunden 

sind, genan gleich der Anzahl negativer elektrischer Einheiten ist, die mit 
den negativ elektrisierten Atomen derselben Verbindnng vereinigt siad. 
Z. B. haben wir allen Grund anzunehmen^ dass im ChlorwasaerBtoff- 
MolekiÜ die WaBserstoffatome positiv geladen aind. Wenn wir die Ladnag 1 
eines Wassere toffatoraii als Einheit wählen, dann musB das Chloratom mit 
derselben Einheit negativen Vorzeichens geladen sein. Wir müssen infolge- 
dessen mit Helmholtz und J. J. Thomaon*) der Elektrizität eine 
atomare Konstitution ebenso wie der Materie znechreiben. Die Elek- 
trizität kennt jedoch nur zwei Arten Atome, positive und negative^ alle 
von derselben Grö&se. So entwickelt sich bei uns die Auffassung, ds88 d^ 
Kräfte, die die Atome im Molekül zusanimenhalteUj mit elektrischen 
Kräften sehr nahe verwandt sind, eine Auffassung, die oft hei den 
Chemikern vorgeherrscht hat, die sich mit elektrieclien Problemen be- 
8chaftigt haben. Die Entwicklung die&er Idee ist von hohem Intereaae 
und wir wollen jetzt dazu eehreiten, ihre Gosehiehte zu überblicken*). 

In der Mitte des 18. Jahrhunderte waren die auffallenden Er- 
scheinungen, die von der Elektrisiemiaschine ausgehen, der Uegenstand 
vieler Forschungen. Die merkwürdigsten waren die physiologischen 
Wirkungenj die von der Mehrzahl der Experimentatoren studiert wurden, 
aber auch fast alle chemiachen Produkte jener Zeit wurden der Wirkung 
der Ekktriaität unterworfen und gelegentlich wurden wertvolle Beobach- 
tungen gemacht. So fand Beccaria^ dnse Metalloxide reduziert 
werden, und stellte Zink und Quecksilber auf diese Weise dar. Etwas 
später fülirte Frieatiey seine grossen Arbeiten über die Physik und 
Chemie der Gase aus. Er unterwarf Luft der Wirkung elektrischer 
Funken und fand, dass aieh eine Säure bildet. Er hielt sie irrtümlicher- 
waiae für Kohlensäure, aber Cavendish erkannte sie als Salpeter- ■ 
säure. P r i e s 1 1 e y lieae auch durch Oel und Aethcr elektrische Funken 
schlagen und fand, daes sich ein waö5ei*atoffhaUigcs Gas dabei ent- _ 
wickelte. Van Marum wiederholt* Becearias und Priestleya I 
Versuche in grösaerem Mass^tab. Er fand^ dasß der elektrische Funke 
nicht nur Metalloxide reduziert, sondern auch unter Umständen die Üxi- 
dation mancher Metalle hervorruft, z. B. des Bleis, mit Hilfe des Sauer- 
stoffs der Luft. Er fand auch, da&B viele Flüssigkeiten und feste Körper 
unter dem EinfJusß elektriefher Funken W.Tsserstoff abgeben, z.B. Alkohol 
und Kamfer. Bei seinen Versuchen sab Wa&scr Wasserstoff, aber keinen 



^)Vgl. J. J. Tbumaou, Elektrizität und Materie. Brauuacbweig 1004. 
') Diese 0«ßchicbte findet sii^b auaftLhirLicb dargelegt in Ostwald: Elektro' 
cbemie, ihre Geaebichte uud Lehre. Lp2, 1396. 
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Sauerstoff; van Marum erklärte diese Tataflehe daraus, daas sich der 
Sauerstoff mit dem absperrpnden Quectsiiber verband. Atnmooiak gab 
ein Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff. 

Etwas Äpäter (1789) gelang es De i mann und Paets yan 
Troofitwyk, Waaser in Sauerstoff und Wasserstoff zu zerlegen. Sie 
nahmen ein Eohr, in dcBseu oberes gesehlosaenes Ende ein Metalldraht ein- 
gesicgelt war. Dieser war mit dem einen Pole einer grossen Reibunga- 
mascbine verbtmden, der andere Pol war mit einem Draht verbunden, der 
durch das offene untere Ende in das Bohr eingeführt wurde. Das Rohr 
war mit Wasser gefüllt und stand in einer Wanne mit Wasser, der 
elektrische Funke erzeugte ßasblasen im Wasser, die sich im oberen 
Teil der fiöhre ansammelten und das Wasser niederdrückten, bis 
der obere elektrische Draht die Wasseroberfläche nicht mehr berührte. 
Dann ging der Funken durch die Gaemisehung, die infolgedoäsen explo- 
dierte. Sie erwios sich als ein Gemisch von Sauerstoff und Wasserstoff. 
Wahrscheinlich war der grbesere Teil des Gases durch den thermischen 
Effekt des Funkens erzeugt und nicht durch seine elektrolytis^-he Wirkung, 
wie spätere Experimente von Perrof) zu zeigen scheinen. 

Ritter wiederholte diesen Versuch ( 1801 ), indem crSüberdrähte aU 
Elektroden verwandte und die LösuDg eines Silbersalzes statt des Wassers. 
Er fand, daö8 sich eine dünne Silberschicht am negativen Pol abschied. 
Wenn er den Strom wendete, löste sich diese Silberschieht wieder aul 
Dieser Versuch dürfte der erste sein, der die clektrolytische Wirkung des 
Stromes klar feststellt 

Volta ordnete 1795 die Metalle in eine Reihe nach der elek- 
trischen Ladung^ die sie bei Berührung annehmen. Ritter zeigte, dasa 
man dieselbe Reihe erhältj wenn man die Metalle nach ihrer Fähigkeit 
ordnet, sich gegenseitig aus ihren Salzlösungen zu verdrängen. 

Die Konstruktion dor Volta sehen Säule durch Volta im Jahre 
1800 gab den elektrischen Untersuchungen ein neues Gepräge, Die 
physiologischen Wirkungen der Säule, und die Grösse der elektrischen 
Funken, die man damit erzeugen konnte, waren hm weitem nicht so auf- 
fällig wie die df^r alten Elektrisiomiasdiine, aber die Säule brachte viel 
grossere chemische Wirkungen hervor. Der Unterschied zwischen der 
Säule und der Elektrisiermaschine ist der, daas die Säule Elektrizität in 
grosser Menge, aber von niedrigem Potential liefert, während für die 
Elektrisiermaschine das Gegenteil gilt. Nun hängen die chemischen 
Wirkungen hauptsächlich von der Menge der Elektrizität ab, daher war 



1} Pertot, C. r. 4Ö, IBO. 47. 359 {1358). 
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die Säule für das Studium der ekktrochemiBcheii ErBchdnuDgeA tob 
grosser Bedeutung. 

Die eigentümlichen Wirkungen der V o 1 1 a sehen Säule erregten all- 
gemeinee Tnteressej eo daes binnen kurzer Zeit, nachdem sie konetmiert 
war, viele Arbeiten mit ilirer Hilfe ausgefülirt wurden. So treffen wir 
schon im Jahre 1800 auf die klaegische Arbeit von Nicholson imd 
Carlisle über die Zersetzung des Wassers (das Salz gelöst enthielt) 
in WasBcrstoff und Sauerstoff. Zuerst benutzten sie MesBing-Elektroden 
und fanden, dass sich Wasserstoff an der Elektrode entwickelte, die mit 
dem Silberpol der Säule verbunden war. Die Säule war aus Paaren auf- 
gebaut, deren jedes aus einem silbernen Halfcrown-Stiick und einer Zink- 
platte bestand, von einander getrennt durch Stucke Pappe, die mit an- 
geßäuertem Wasser getränkt war. Der Silberpol war also der poBitive. 
die andere MeBBing-Elektrodej die mit dem positiven Silberpol der Säule 
verbiinden war, oxydierte sieh, so dase kein freier Sauerstoff erschien. 
Später benutzten sie Platin-Elektroden» und fanden damit, dass der 
Sauerstoff, der sich am positiven Pole bildete, in Gasform abgegeben 
wurde, wenn auch seine Menge nicht so gross war, wie die des Waseer- 
atoffs, der sich am negativen Pol entwickelte. Sie waren über diese 
Beobachtung sehr erstaunt, da sie erwartet hatten, an beiden Polen sowohl 
Sauerstoff wie Wasserstoff in Freiheit gesetzt 2U finden. Sie beobachteten 
auch, dass sich Lakmus am positiven Pol rot färbt, und dass chemische 
Prozesse in der Säule selbBt vor alch gehen^ während sie Elektrizität 
abgibt, 

D a V y stellte ebenfalls Versuche nut derV o 1 1 a sehen Säule an, udn 
wurde durch dieselben schon früh (1801) auf die Yermutung geführt, 
dass die chemischen Prozeseej die in der Säule vor sich gehen, die wahre 
Ursache des elektriseben Stromes aind^ und nicht die Berührung der 
Metalle, wie V o 1 1 a annahm. Er baute auch Säulen aus einem Metall 
(Kupfer) und zwei Flüssigkeiten (einer Lösung von Salpetersäure und 
einer Lösung von Schwefelkalium), und bewies auf diese Weise die 
Richtigkeit seiner Anschauung. Damals nahm man an, dass das Wasser 
in Säure und Base aerlegt wird. Davy zeigte, dass diese Annahme sich 
nicht bestätigt, wenn reines Wasser in einem Goldgefäss elektrolysiert 
wird. Die falsche Beobachtung beruhte auf der Verwendimg von Ge- 
fassen aus Glas und ähnlichen Materialien, die vom Waeeer angegriffen 
wurden. Wenige Jahre später stellte Davy zum ersten Mal Alkali- 
Metalle dar, indem er Kali und Natron mit Hilfe des elektrischen 
Stromes zerlegte. Biese UnterBuchungen sind spater von Bnnsen und 
seinen Schülern weitergeführt worden. 

Diese gläneentlen Entdeckungen und weitreichenden Untere 
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Bizchangen brachten D a v y auf den Gedanken^ dass die cheraiBche 

Affinität in einer elettriöchea Ladting der Atome, die eich gegenseitig 
anziehen, ihren Gnmd hat. Er stützte sich auf die Ansicht von V o 1 1 a , 
wonach zwei Körper, die in Berührung gebracht werden, mit entgegen- 
gesetzten Elektrizitäten geladen werden, und suchte die Quelle der elek- 
trischen Ladungen der Atome in einer Wirkung der Berührung. Bei der 
H Elektrolyse werden die Atome zu dem Pol gezogen, der das entgegen- 
gesetzte Zeichen ihrer eigenen elektrischen Ladung hat. Durch den 
elektroljtiBchen Prozesa werden die Atome in den ungeladenen Zustand 
eurüekgeführt, der ihnen vor ihrer Vereinigung eigentümlich war. 

■ Um dieselbe Zeit (18Ü3) veröffentlichte B e rjs e I i u s seine TJnter- 

euchungen über elektrochemische Fragen^ die von ihm und Baron 
Hisinger ausgeführt waren. Sie zogen ans ihren Verauchen fol- 
gende SchlÜBöe: 

Neutrale Salze werden von dem elektrischen Strom zerlegt. Im 
allgemeinen werden chemiöchc Verbinduugen vom Strom zersetzt, und 
ihre Bestandteile sammeln sich au den Polen. 

Zürn negativen Pol wandern: Brennbare Substanzen (z. B. Waeser- 
etoff), Alkalien und Erden; zum positiven Pol: Sauerstoff^ Säuren und 
oiydierte Verbindungen. Derselbe Stoff kann in manchen Fällen zum 
positiven, in anderen Fällen zum negativen Pol wandern. So geht z. B, 
Stickstoff bei der Elektrolyse des Ammoniaks zum negativen Fol, bei der 
Elektrolyse von Salpetereäiire dagegen zusammen mit Sauerstoff zum 
positiven Pol. Dieser Punkt wurde für BerzeÜus' elektrochemische 
Ansichten von Bedeutung; danach konnte dasselbe Atom sich bald wie 
ein positiv, bald wie ein negativ geladener Körper verhalten, je nach dem 
anderen Atom oder den Atomen, mit denen es verbunden ist. 

■ Da alle Verbindungen des Sauerstoffs ihn am positiven Pol ab- 

geben, so betrachtete B e r z e 1 i u s den Sauerstoff als die negativste von 
ollen Substanzen. Nächst danach kamen Schwefel, Selen, Stickstoff, die 
Halogene, Phosphor usw., die nur dann zum negativen Pol ^ngen, wenn 
sie aus ihren Verbindungen mit Sauerstoff in Freiheit gesetzt wurden, 
sonst aber zum positiven Pol. Aus diesem Grunde stellte er andere 
Stoffe, die mit Sauerstoff Säuren geben, an das Sauerstoff -Ende seiner 

»Beihe, und je stärker die Säure war, desto näher stellte B e r z e I i u s den 
betreffenden Stoff zum Sauerstoff. 
Auf dieselbe Weise b^timmte Berzelius das Kalium als das 
positivste von allen Elementen, Dem Kalium reihten sich zunächst die 
anderen Alkalimetalle an, danach die Metalle der alkalischen Erden. 
Ton diesen Metallen weiss man, dass sie alle anderen Metalle aus ihren 
wäaserigen Lösungen verdrängen. Die übrigen Metalle wurden deshalb so 
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angeordnet, daes von zwei MetAlleu dasjenige, das das andere aue eeinen 
Salzen verdrängte, näh^r zum Kalium tu ste)ien kam als das andere. Wie 
Bitter echoD gczdgt hatte^ ist die Reibe der Metalle nacb dieser Be- 
etimmungBweiBO diei?olbe, wie die Iteihe, in die V o 1 1 ü sie naob ihren 
elektTiedien Ladungfu bei der Berührung ordnete, und BerzeliuB* 
Reihe der Elemente deckte sich daher auf der positiven Seite mit Y o 1 1 a a 
Beibe. ; 

Die Eei/he von B e r z e 1 i u s äoUte, nach seiner Meinung^ angeben, 
dass bei der i^lektrolyge einer Verbindong das Element, dae lu der Reihe 
näher zum Sauerstoff ßtebt,, am pofiitiven Pol abgeÄcbieden wird, während 
d&ä andere Eletnent^ das weiter votn Sauerstofl Bteht> positiver iet und am 
negativen Pole abgeschieden wirtL Folgende iet seine Reihe der Element«: 



Batteretolf 


Tantal 


Kobalt 


Schwefel 


Titan 


Nicket 


Selen 


Sihzium 


Eiäen 


gticketoff 


Waflaeratoff 


Zink 


Fluor 


Gold 


Mangan 


Chlor 


Osmium 


Cer 


Brom 


Iridium 


Tor 


Jod 


Platin 


Zirkon 


Phosphor 


Quecksilber 


Aluminium 


Arfl«n 


Rhodium 


Yttriimi 


Chrom 


PaUadium 


Beryllium 


Vanadin 


Silber 


Magnesium 


Molybdän 


Kupfer 


Kalzium 


Wolfram 


Uran 


StTOQÜum 


Bor 


Wiamut 


Barium 


Kohlenstoff 


Zinn 


Lithium 


Auttmoa 


Blei 


Natrium 


TelluF 


Kadmium 


Kalium 



BerzeliUB* eigene Vorstellung von der Ursache der elektrischen 
I^adung der Atome war sehr unklar. Er war der Ansicht, dase die Atome 
whoD ehe ete in Berührung kommen, elektrisiert sind. Jedes Atom kann 
zugleich sowohl positive wie negative Elektrizität tragen. Die Ladungen 
dachte er sich um zwei Pole g^animelt. Je nachdem die Wirkung des 
positiven oder des ne^jativen Poles vorwiegt, zeigen die Atome positive 
oder negative Bigenechaften, d, h,, werden zum negativen oder positiTen 
Fol der V o 1 1 a sehen Süule gezogen. 

Ampere sprach 18Ä1 die Meinung aus, dass die Atome eine 
gewisse unveränderliche elektrische Ladung besitzen, z, B. Kalium eine 
positive. Solange d^ Atom frei igt, hält es an »einer Oberfläche eine 
Ladung von gleicher Grösse und entgegengesetztem Vorzeichen fest, die Cfl 
aus dem umgebenden Medium zieht» Der ganze Komplex iet auf diese 



Weiße aeatral. Wenn ein negatiTCB und ein positives Atom in B«rü!irung 
komracn» brauchen ihre Ladungen keine Elektrizität mekr aus dem um- 
gebenden Medium anzuziehen, sondern binden eich gegenseitig, nnd die 
änseeren Ladungen verschwinden. 

Ueber diese Frage kam es zu einer Klarheit^ biß Faraday 1634 
sein Gesetz entdeekte, wonach bei der Elektrolyse verschiedener chemischer 

rVerbindnngen die gleiche Elektrizitätsmenge äquivalente Mengen der 
Terachiedenen Produkte in Freiheit setzt, die an den Elektroden er- 
edieiDen, Er nannte diese Produkte „Ionen". Zur Priiiung seines Ge- 
setzes liesB er dre&eJbe Elektrizitäteuienge durch zwei hintereinander ge- 
schaltete Gefäese gehen, wie Fig. 6 zeigt. Wenn der Strom eine gewisse 
Zeit geiloseen war, wurde die Menge der abgeschiedenen Ionen gemessen. 
Beispielsweise enthielt dag eine Gefäs« Stanncichlorid, das durch eine 
untorgnstellte Spiriluftlampe im Schmelzen erhalten wurde, dae andere 
Gemäss war ein Vultameter mit angesäuertem Wasser. Er fand, dase sieh 
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3,2 Gran Zinu niedergeschlagen hatten, während im Voltaraeter 3,85 

Kubikzoll Knallgas entwickelt waren^ entsprechend 0,497 Gran. Da das 

Aeftiiivalentgewicht von Wasser oder Knallgas 9 ist (Omal gröseer als das 

Aequivalentgewicht des Wasserstoff 8, das als Einheit dient), so ist das 

Aequivalentge wicht des Zinns, nach FaradajB Gesetz berccbiiet, gleich 

3,2 
^ • 9 = 57,9. Zn Faradaya Zeit wurde dieses Aequivalent mit 58 

Bugegeben, es ist jetzt zu 59,4 beetimiöt (Atomgewicht von Sn = lia,8). 
In deteelben Weise beetianiDte Faraday die sogenannten elektro- 
I chemischen Aequivalentc verschiedener Stoffe, d. h. die Mengen, die durch 
t'bensoviel Elektrizität ausgeechieden werden, wie die Gewichts-Einheit 
Wasserstoff. Er fand, da&a die elektrochemischen Aeqnivalente vollständig 
den chemischen Aeqnivalenten entsprechen. 

Merkwürdigerweise nahm Faraday trotzdem an, wie man aus 
! seinen Veröffentlichungen siebt, dass ein Strom, der schwach genug ist, durch 
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einen Elektrolyten durchgehen kann, ohne ihn zu zersetzen. Tatsächlich isi 
die Zersetzung bei sehr schwachen Strömen nmnchmal nicht sichtbar, weil 
die Zersetzungsprodukte, z. B. Sauerstoff und Wa&eeratoff, eich in der 
umgebenden Flüssigkeit auflösen. Durch dieee Annahme widersprach 
F a r a d a y eeinem eigenen Gesetz. BerKelius bekämpfte efi 
energisch, er hielt an der Meinung fest, daes die beetändigaten Ver- 
bindungen durch die atärksteu Ladangen zusammengehalten werden. 

Eine auffallende Ergcheinung bei der Elektrolyse, des Wassers 
z- B.J, war die, dass seine zwei Bestandteile nicht an derselben Stelle er- 
scheinen, wie KTicholson und C a r 11 s 1 e erwartet hatten, sondern 
voneinander entfernt, nämlich an den beiden Elektroden, die beliebig weit 
voneinander abstehen können. Es kann uns daher nicht wundem, wenn 
Bitter die Idee auesprachj daes Wasserstoff eine Verbindung von 
Wasser mit negativer Elektrizität und Sauerstoff eine Verbindung von 
Wasser mit positiver Elektrizität ist. Aber diese Idee liess sich mit der 
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Fig. 7. ElektrixitKuleitimg in ElektrolTten ukch QFotthuati. 

von Lavoiäier bewiesenen Tatsache nicht vereinen, dass Wasser eine 
Verbindung von WaBseretoff und Sauerstoff allein ist. Deshalb formu- 
lierte Grotthuss folgende Hypothese, die allgemein zur Erklärung der 
Elektrizitätsleitung in Elektrolyten angenommen wurde. 

Er nahm an, dass sich die elektrolytischen Moleküle, z. B- von 
Chlorkalium, unter dem Einflues der elektrischen Ladung der Elektroden 
so anordnen, dflaa sie alle ihre positive Seite, das Kaliumatom^ der nega- 
tiven Elektrode zuwenden, und ihre negative Seite, das Chloratom, der I 
positiven Elektrode (a. Fig. 7a). Die Moleküle sind in einer analogen 
Art geordnet, wie die hypothetischen kleinen Molekularmagnete in einem 
Magneten. Die Elektrolyse kommt dadurch zustande, dass das äusöerate 
Kaliumatom an der negativen Elektrode und das äusserste Chloratom 
an der positiven Elektrode in Freiheit gesetzt wird. Grotthuss, ebenso 
wie D a V y und F a r a d a y , betrachteten die Elektroden als Wege, auf 
denen die positive und negative Elektrizität in die elektrolytieche Flüssig- 
keit einströmtj um sich mit den negativen und positiven Ionen zvl Ter- 
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biaden. Das Wort „Elektrode** ist von F a r a d a y auB dem Griechischen 
abgeleitet und bedeutet „Weg der Elektrizität*', 

Nachdem die eraten Ionen abgegeben sind, verbindet Bich daa 
Cliloratom des ersten Moleküls mit dem Kaliumatom des zweiten Mole- 
küls, das Cbloratom des zweiten Moleküls mit dem Kaliumatom des 
dritten^ und so fort (a. Fig. 7, b). Unter dem Einfluss der Ladung der 
Elektroden drehen sieh die Moleküle wieder, so dass sie wie zuerst „polari- 
siert*' sind (e. Fig. 7» c). Nun Bet^t eine neue Elektrolyse ein, die das 
xweite Kaliumatora und das vorletzte Chloratom in Freiheit setzt, und so 
fort. DieFc Wanderung der positiven und negativen Teile des Moleküls, 
die wir jetzt Ionen nennen, geht bei verschiedenen Ionen nicht mit der- 
eelben Gescliwindigkeit vor eich. Dies wurde von II i 1 1 o r f in seinen 
meisterhaften Arbeiten über die Wanderung der Ionen gezeigt, die er lun 
die Mitte des letzten Jahrhunderts ausführte. Auf dieee Untersuchung, 
die mit der DissoziatioEBtheorie der Elektrolyte eng zuBammenhängt, 
werden wir später naher eingehen. 

Um überflüssige Schwierigkeiten zu vermeiden, woUen wir hier 
die Resultate dieser Theorie vorausnehmen. Danach Bind die leitenden 
Moleküle in ihre geladenen Ionen fjespalten, die sich frei durcheinander 
in der elektrolytischen Flüssigkeit bewegen. Wenn wir nun zwei Elek- 
troden, die etwa mit einem Akltumulator verbunden sind, in die Fliißßig- 
keit tauchen, so erhält sie au der po&itiven Elektrode ein höheres elek- 
trisches Potential als an der negativen. Alle positiv geladenen Körper^ 
folglich auch die positiven Ionen, bewegen sich, wenn sie frei sind, voll 
höherem zu niedrigerem Potential, und negativ geladene Körper, folglich 
auch negative Ionen, in der entgegengesetzten Richtung. Die Ge- 
fichwindigkeit der Ionen hängt nur von der Grösse des Potentialfall s pro 
Längeneinheit und von der Reibung ab, die die Ionen in der umgebenden 
Flüssigkeit erfahren. Diese Reibung ist nicht bei allen Ionen dieeelbe, 
defhatb bewegen sie steh unter dem Einfluss derselben elektrischen Kraft 
mit verschiedenen Geschwindigkeiten. 

Die Bedeutung dea Faradaj sehen GesetÄCs ist im Lichte dieser 
modernen Anschauung sehr einfach. Angenommen, wir hätten eine sehr 
verdünnte Löeung von Salzsäure, und losten Natrium darin auf. Die 
HCl'MoIeküle sind praktisch vollständig in ihre Ionen dissoziert, und 
zwar Wasserstoff-Ionen, die positiv geladen sind, da sie mit dem Strome 
von höherem zu niederem Potential wandern» und Chlor-Ionen> die ebenso 
stark negativ geladen sind, denn die Flüssigkeit ist elektrisch neutraL 
Hier ist die Zusammensetzung des Moleküle so einfach, daes über die Zu- 
sammensetzung der Ionen kein Zweifel herrschen kann. Die Berührung 
der Säure mit dem elektrisch neutralen Natrium bewirkt dessen Auf- 



löstmg, und eine chemisch äquiTalente Menge elektrisch neutrales Waseer- 
fitoffgaö entweicht. Da die Waeserstoffftlome vorher äIs lon^n positiv 
elektrisch geladoxt vdren> und jet:!t in neutralem Zustand entweichen, 
miiBfi^n eie ihre ganze Ladung an die Flüssigkeit abgegeben haben. Diese 
Ladung mues an das aufgelüßte Natrium gegangen Bein, denn die andren 
Teile der Flüseigkeit sind unTerändert. Folglich tragen die Katrium-Ionen 
in der neuen Lösung genau ebeusoviel positive Elektrizität wie vorher die 
chemisch äquivalente Menge Wasserstoff-Ionen. Das ist aber das 
Farad ay sehe Gesetz in anderer Ausdnickswcise, In jedem anderen 
Falle, wenn ein positives Ion durch ein anderes ersetzt wird, können wir 
genau ebenso beweisen, dass das neue Ion eine ebenso grosse Ladung mit- 
führt wie das alte, dL'uti die Vertretung tnus* notwendigerweise im Ver- 
hältnis der Äequivalente vor sich gehen. Die Ladung eines Gramms 
Wasserstoff als Ion ist zu 96 000 Coulomb bestimmt worden. 

Im Cldoruatrium ist das Natiimn das positive Ion, alle Stoffe, 
die Natrium in Chlomatrium chemisch vertreten können, spielen daher 
gleichfalls die ßoUe positiver Ionen, Das sind die verschiedenen Metalle, 
femer Wasöorsloff, Ammonium, Uranyl (110^) und viele andere sogenajinte 
EUßammengesctzte Radikale, zum grössten Teil aus dem Beich der 
organischen Chemie. Die negativen Ionen sind die Beste, die ührig 
bleiben, wenn die Salze und Säuren ihr^r Metall- und Wassertoffatome 
beraubt werden. So sind die Ionen des Ferrocyankaliums 4K und 
FeC,jNj, das vier Ätondadungen trägt^ da es vier K-Ioüun äquivalent ist» 
die jedes eine Atomladung mitführen. Die Ionen des Phenylammonium- 
chloridfi CflHjNHjiCl sind C^H^NH,, das alu Krsatz des Na in NaCl an- 
gesehen werden kann, und Cl, jedes mit einer Atomladung behaftet. 

Wenn in die Chlorw-assei-stoffsäure Zink für Wasserstoff eingeführt 
wird, Bo ersetzt jedes Atom Zink zwei Atome Wasserstoff, wir sagen des- 
halb, daes dna Zinkion zwei Atomladungen Klektrizität trägt. 

Das entspricht offenbar dem chemischen Ausdruck^ dass Zink ein 
zweiwertiger Körper ist. Ebenso finden wir, dass das Aluminium-Ion 
drei AtomJadungen trügt, was bedeutet, dass es chemisch dreiwertig ist. 
Manche Metalle liefetn sswei verschiedene Ionen, z. B, Eisen, dessen lonea 
zweiwertig in den Fcrroverbindungcn und dreiwertig in den Ferri- 
Tcrbindungen sind. Zuweilen bildet ein Ätetall Ionen von verschiedener 
Zusammensetzung, aber gleicher Wertigkeit, z. B- gibt Quecksilber die zwei- 
wertigen Ionen Hg, in den Merkurosalzen und die ebenfalls zweiwertigen 
Hg-Ionen in den Merkuriaalzen. 
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6- Kapitel; Elektrische l^räfte zwischen Atomen. 
(Fortsetzung), Die chemische Valenz und AffininMh 

Oifenbar rühren wir hier an die echwierige Frage der ValeDZ-Eegol- 

igkeiten. Solange wir gewülmliclie Elektrolyten betrachten, ist die 

Sache sehr einfach. Aber wenn wir die Konsequenzen aue dein Satz ziehen» 

da» alle Ätomkomplexe, die ein Metall in einem seiner Salze vertreten 

können, oder von ihni vertreten werden können, in ihren Verbindungen als 

Ionen auftreten : so kommen wir zu einem System, das mit dem B e r z e - 

^U 1 u s sehen sogenannten „dualistischen System" viel Aehnlichkeit hat, 

^Beinem System, dem sich doch gewichtige Schwierigkeiten in den Weg 

HjBt«llten. 

H Diesen Sehiitt t&tHelmholtz in seiner berühmten F a r a d a y- 

' Vorlesung von 1881,^ ) die ßozusagen die B e r z e 1 i u 8 sehe Theorie 
wieder sura Leben erweckte. Vierzig Jalire früher war eie verlaescn 
worden, nach den siegreichen Angriffen, die mit dem Aufblühen 
dcT modernen organischen Chemie zusammenhingen. D u m a g hatte z. B. 
gefunden, dass Chlor, nacii Berzeliua ein stark negatives Element, den 
positiven Wasgeratoff in der E^äigääure ersetzen kann, mid daes das Sub- 
^B vtitntionsprodukt nahe diesell^n EigenBchaften hat, wie die ursprüngliche 
" Eßfllgeäure. Diese Tatsache schien mit der Be rz el in sechen Theorie 
I unvereinbar und aus diesen und anderen ähnlichen Gründen gab man sio 
Bftof« (BerzeliuB hätte von eeinem Satz Gebrauch machen können, 
~ dasö dasBclbe Atom bald positiv und bald negativ sein kanDj wie er es z. B. 
für Stickstoff a^genomroen hatte. ) H e ! m h o [ t z erinnerte daran, daes 
ecfaon F a r a d a y die Ansicht ausgesprochen hat, der Schwefel wäre im 
SilbersuMd negativ geladen, in konzentrierter Schwefelsiiure dagegen 
positiv. Später vermutete F a r a d a y, daes die Ausscheidung des 
Schwefels aus Schwefelsaure eine j^eekundärc" Wirkung sein müchte. Bei 
der Elektrolyse starker Schwefelsäure kann Wasserstoff das Kation (posi- 
tive Ion) sein, das sich hinterher mit dem Sauerstoff der Saure verbindet 
und den Schwefel austreibt, Aber wenn das auch der Fall ist, so hat doch 
der Wasserstoff seine positive Ladung behalten, wenn er nach ^iner 
Wiedervereinigung mit Sauerstoff Wasser gebildet hat, und was posi- 
tive LaduDg an die negative EJektrode abgibt, muss doch der Schwefel sein. 
Folglich muss dieser Schwefel der Schwefelsäure mit positiven AequL- 
valenten Elektrizität geladen sein. Dieselbe TJeberlegung kann auf viele 
andere Fälle angewandt werden. Jetst erhebt sich die Frage: „Sind diese 
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^) Helmholtz, WissctiBchaÜUch« Abhandlungen. Leipzig 1S9^. Bd.?, 
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Beziehungen zirischeii Elektrizität und chenÜBcher Verbindung auf 
Körperklasse beschränkt, die wir als Elektrolyte kennen?" Helmholti 
gibt zwei scharfe Methoden an, um dektroLytische Leitfähigkeit zu ent- 
decken. Die eine beateht in der Beobachtung der sogenannten elektro- 
lytisehen Polarisation, nachdem ein Strom durch den elektroljtischen 
Leiter gegangen ist. Wenn wir zwei Platinbleche in eine elektrolyiiache 
FlüBBigkeit tauchen, und sie eine Zeit lang mit einer gaWauiecben Batterie 
verbinden, und dann die Batterie durch ein Quadrantelektrometer eraoUen, 
60 leigt sich eine Potentialdifferenz zwiechen den beiden Platinbleehen, 
Daa beruht auf einer Veränderung in der Natur der Platinbleche, sie Bind 
mit dünnen Schichten dor beiden Zersetzungsprodukte bedeckt, die der 
Strom auB der eiektroljtigchen Flüssigkeit abgeschieden hat Ein Schüler 
von Heimholte, Picker, führte derartige Versuche aus ; als Batterie ■ 
benutzte er acht Daniell-Elemente^ die er während 24 Stunden auf die 
Flüssigkeit wirken liese, deren elektrolytische Leitfähigkeit er prüfte. Er 
erhielt Elektrometer-Au&echläge^ die in reinstem Alkohol, Aether und 
Terpentinöl 0^35 Volt betrugen, in Benzol etwa 0,9 Volt. 

Die andere Methode besteht darin, zwei verschiedene Metallbleche mit 
der zu untersuchenden Substanz inBerührung zu bringen, und dann auf eine 
PotentialdifFerenz zu prüfen. „Wenn die Berührung lange genug dauert, 
60 geben eclbst Glae, Harz, Schellack, Paraffin, Schwefel, die be&ten Iso- 
latoren die wir kennen'*, dieselben Effekte wie Elektrolyte: „Alle diese 
Tatsachen beweisen, daae die elektroljti&ehe Leitung eich durchaus nicht 
awf die Lösung der Säuren, (Basen) und Salze beschränkt. Es wird 
indcBsen wohl eine schwierige Auf^be sein» die Ausdehnung der clektro- 
IjiiMhen Leitfühigkeit festzustellen^ und ich bin noch nicht imstande, eine 
poj«itive Antwort darauf zu geben." 

Später scheint ITelmholtz dem Gedanken zuzuneigen, daa? 
alle chemischen Verbindungen Elektrolyte sind. „Wenn wir aus den 
Tataachen schhcsscn, dass jede Affinitäts-Einhcit mit einem Ae<:[uivalent 
Elektrizität, cnlwcder positiver oder negativer, geladen ißt, so können 
elckiriBch neutrale Verbindungen nur auf die Weise entstehen, dass jede 
poeitir geladene Einltcit sich unter dem Kinfluss einer mächtigen I 
elektrischen Anziehung mit einer anderen Einheit, die negativ geladen ist, 
vereinigt. Sie sehen, dase so Verbindungen hervorgebracht werden 
müpßcn, in denen jede Affinitätseinheit jedes Atoms mit einer und nur 
einer Einheit eines anderen Atoms verbunden igt- Das ist, wie Sie sofort 
erkennen, die moderne chemische Theorie der Valenz, die alle ge- 
sättigten Verbindungen umfasst. Die Tatsache, daFs auch elementare 
Stoffe mit wenigen Ausnahmen Moleküle habe% die aus zwei Atomen zu- ■ 
«anunengesetzt sind, macht ee wahrscheinlich^ dass auch in diesen Fällen 
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die NeutMÜsation durch die VereinigUBg der beiden Atome auatande 
konunty deren jedes mit seinem vollen elektnachen Aequivalent geladen 
ist, vsd nicht durch die Neutralisation jeder elnselnen AffinitätBeinheit, 
I üngegättigte Vcrbindimgen mit einer geraden Anzahl iiQTeT- 

bnndener Affinität sc inheiten bieten keinen Einwand gegen eine solche 
Hypoteee; sie können mit gleichen Äequivalcnten entgegengesetzter Elek- 
ttisütät geladen sein. Ungesättigte Verbindungen mit nur einer ünver* 
bundenen Einheit^ die nur bei hohen Temperaturen existieren, könnea 
erklärt werden als diesoziert durch die heftige mobkulare Bewegung der 
Wüime entgegen ihrer elektrischen Anziehung. Aber es bleibt ein einziges 
Beispiel einer Verbindung, die nach dem Avogadro sehen Gesetz öcibst 
bei der medrigstt-n Temperatur als umge&ättigt angesehen werden muäSj 
näjuljch Stickoxyd (NO), ein Körper, der gan2 ungewöhnliche Eigen- 
töAdichkeiten zeigt^ und dessen Verhalten vielleicht zukünftige 
Forschungen aufklären werden/* 

Diese Worte sind ein sehr klarer Ausdruck der Ansichtenij die in 
jener Zeit xmter den Chemikern herrschten. Helmholtz war mit 
chemischen Erscheinungen nicht yertrant genug, um eine AbäTiderung 
dieser Ansichten zu Yereuchen. Helmholtz hätte schon selbst einen 
zweiten Stoff anführen könnenj nänüich NO2, der auch aus den Valenz- 
regeln herausfällt, wse sie damals angenommen waren. Aber später haben 
Bestimmungen der Gasdichte sowohl wie dos Gefrierpunkts bewiesen, 
dass noch mehr Moleküle vorhanden sind, deren nach den Gesetzen von 
ÄTOgadro und van't Hoff bestimmte Zusammensetzung mit den 
Valenaregeln nicht besser übereinstimmt, als die Molekularformel N0< 
Die Chemiker haben daher den Lehrsatz aufgegeben, dass ungesättigte 
Verbindungen immer ^iCine gerade Anzahl unverbundener Affinitötg- 
einheiten*^ aufweisen. Heute scheinen die meisten von ihnen zu der An- 
sicht zu neigenj dass Stickstoff in seinen Sauerstoffverbiüdüngeu 1-, 3-, 
Z~, 4- oder 5-wertig sein kann, und ebenso andere Elemente ihre Valenz 
ändern. In den meisten Fällen zwar ändert sich die Valenz um gerade 
Wahlen, aber nicht immer. 

Bei der Elektrolyse einer Verbindung, z. B. Wasser, muss elektriaclie 
Arbeit zur Ueberwindung aller Kräfte geleistet werden, die die Bestand- 
teile des Moleküls Kusamraenhalten. Es ist leicht, diese elektrische Arbeit, 
die während der Elektrolyse verbraucht wird, zu berechnen, sie ist das 
Produkt au» der zur Zerlegung notwendigen Elektrizitätsmenge und der 
elektromotorischen Kraft. Wenn die Elektrizitätsmenge nach Coulomb 
und die elektromotorisehe Kraft nach Volt gemessen wird, so bekommen wir 
die Arbeit in Joule ausgedrückt, (1 Joule ^0,*^4 Kalorien). 

Nun ist zur Elektrolyse eines Gramm-Aequivalentes von einer Ver- 
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binHiiiig nach dem Faradaysehen Gesetz immer dieselbe Elek- 
tnzilätsmenge erforderlich., und zwar 96 500 Coulomb. Nennen wir die 
elektromotoriache Kraft, die bei der Zerlegung angewandt wurde, e, w 
wird folglich die Arbeit, die bei der Elektrolyse eines Gramm-AequiTalentä 
geleirtet ist 

A ^ 06 500 . e Joule = 23 070 . r; Kalorien. 

Diese Arbeit, die für die Zerlegung erfordert wird, ist also der 
elektromotori&chen Kr&ft proportional und folglich kann diese Grösse als 
ein Mftaes der Affinität betrachtet worden, die die Moleküle zusammenhält. 
Da« Studium der elektromotorischen Kräfte hat unsere Ideen über 
chemiBehe Affinität in hohem Masse geklärt und auch ergeben, das? 
dieselbe der Wanne, die sich bei der Bildung des Moleküle aus seinen 
Bestandteilen entwickelt, nicht proportional ist. So ist z, B. die elefctro- 
motori&chc Kraft, die erforderlich ist, Waascr zu zersetzen, bei Anwendung 
von Palladium-Elektroden, die die Zer&etzungeprodukte H^ luid Oj ab- 
Borbieren, etwa gleich 1,1 Volt gefunden worden. Die Arbeit, die geleistet 
wird, um ein Grammäquivaleot zu elektrolysieren, ist folglich gleieh 
1,1.23 070^=35 380 Kalorien, Die Vcrbi^nnungswärmc eines Gramm- 
aquivalentes Wafiserstoff (1 Gramm) ist 34 300 Kalorien, gänsUch ver- 
Bchieden von der Affinitätearbcit. 

Die Kräfte, die die Molektile :tusammenhalteTi. mögen verschiedener 
Art w?in. B e r z c li ii **, D h v v und F a r a d a y varen der Ansicht, dase 
die Hauptkraft die Anziehung zwischen den elektrischen Ladungen der 
Atome \»if und H e 1 m h o 1 1 a macht diese Auffassung sehr wahr- 
Bcheinltch durch folgende üeberlegungen : 1 Coulomb ist gleich 3.10* 
elcktTOstatiaclien Einheiten, Die Ladung eines Gramme Wasserstoff ist 
96 500 Coulomb = 23 950. 10'" elcktroetatische Einheiten. Die elektro- 
etatißchc Einheit der Elektrizität ist so definiert, dass zwei Parttkelche«, 
jedefi mit einer solchen Einheit positiver Elektrizität geladen, einander 
mit einer Kraft ron 1 Dyne abstossen, wenn sie sich in 1 cm Entfernung 
von einander befinden, Wenn das eine po&itiv, das andere negativ geladen 
wäre, jedes mit einer solchen Einheitsladung, bo würden sie einandur mit 
der Kraft von 1 Dyne anziehen. Diese Anziehung ist dem Quadrat der 
Entfernung umgekehrt proportional, so daBs zwei solclie Teilchen^ die 
1 Kilometer ( = 10^ cm) von einander entfernt wären, einander mit einer 
Kraft von lO'*" D^iien anziehen inirdcn, oder, da die Dyne gleich 
1,02 . IG'* Kilogramm ist, mit einer Kraft gleich 1,02. 10'^® kg Gewicht. 
Femer ist die Anziehung proportional den Ladungen der beiden Teilchen; 
wenn sie mit der Elektrizitätsmenge geladen eind, die ein Grammatom 
Wasserstoff tragt, so beträgt die Anziehung bei einer Entfernung von 
einem Kilometer 28 950 . 10" , 88 950 . 10^M,02 . 10-i«== 8,54 , 10^= kg. 
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Wir können diese Anziehung mit der Anziehung Tergleichen, die 
die GraTitation eehwerer Massen ausübt. Die Schw*?rkTaftskonstante ist 
6,67 . lO"*, mit anderen Worten, zwei Maaeen von je 1 Gramm ziehen 
einander mit einer Kraft von 6,n7 . 10^ Dynen an, wenn gie sich 
1 cm von einander entfernt befinden. Daraus können wir leicht be- 
rwhnen, me gross zwei gleiche Massen sein raüssen, damit sie eich aus 
1 km Entfernung mit der Kraft 8,54. 10" kg anziehen: wir finden ihre 
Kasse gleich 1,12 . 10" g = 1,12 . lO^^kg. Die Masse des Erdballs beträgt 
Ä,98S . lO'** kg, die Masse dieser anziehenden Korper wäre also 5,34,10* 
mal kleiner aU die Erdmasee, d. h. wenn sie aus demselben Material wie 
die Erde beständen (ep. Gewicht 5,53) eo würden ihre Radien 1750 mal 
kleiner als der Erdradius sein, d. i. 3,65 km. Hieraus wird klar, wieviel 
gröeser die elektriäehen Anziehungen zwischen den Atomen sind^ als die 
G ra vi tfl t ion&kraf te . 

Wir können jetzt die Enerpe ausrechnen, die notwendig ist, nm 

«wei Atome eines Moleküls, z. B. eines Wassermoleküls, auwinnnder zu 

relseen. Ein Gramm Wasserstoff füllt bei 0° C und ?6 cm Druck einen 

Räum von 11 200 cm* aus, und die Anzahl Moleküle in einem cm\ bei 0* C 

und 76 cm Druck, ist zu ungefähr 21 , 10^* berechnet. Folglich enthält 

ein Gramm Wasserstoff 11 200 , 21 . 10"-= 2356 . 10" Moleküle und die 

doppelte Anaah! Atome, Dio Ladung eines Atome Was&erstoff ist daher 

28 950.10^'^ 
- — — — — —^=^6,14.10-1'* elektrostatische Einheiten, die Ladung eines 

Atome Sauerstoff doppelt eo gross. Die Arbeit, die geleistet wird, wenn 
zwei kleine Kugeln, jede mit einer elektrostatischen Einheit beladen, aus 
Uöcndlicher Entfernung auf r cm Abstand gebracht werden, ist gleich 
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■Kalorien. Folglich^ wenn ein Atom Sauerstoff und 
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zwei Atome Wasserstoff aus unendlicher Entfernung auf ein Hundert- 
milllonntel cm genähert werden (ungefähr die Molckukrdistanz in Flüssig- 
keiten und festen Körpern), so ist die geleistete Arbeit gleich 
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(12 '28- 10-« ■ 12,2810-i« — 6,14 ■ lO-i" ■ G,14 ■ lO'^*) jy^^ "^ 

= 0,27'lO->^cd. 



Das erste Glied stammt von der Anziehung zwischen der Ladung des 
Sauerstoff atoms und den Ladungen der zwei Wasserstoffatome, und das 
zweite Glied von der Abstossung zttHschcn den Ladungen der beiden 
Waeserstof fatome. Nun enthält ein g Wasserstoff 3356 . 10'<* Moleküle, 
nnd 9 g Wasser bestehen aus genau dieser Anzahl Sauetstoffatomc und 
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doppelt soviel WaBserstoffatomeB. Folglich mt die entsprechende ekktriBche 
Arbeit 235G . XO" . 0,27 . 10*^^ ^ 636 130 Kalorien. 

Diese Energie entspricht der Bildimg von 9 g Wasser «ob 
seinen konstituierenden Atomen, angenommen das3 diese nur durch 
etektnBche Kräfte zusammenhängen. Sie übersteigt um das ISß-iücha 
die Wärme, die bei der Bildung von 9 g Waeaer aua Wasserstoff 
und Sauerstoff in Gasform ent^vickelt wird (34 200 cal.) Zwischen 
dieran zwei Werten ist ein groeeer Unterschied. Die Zersetzung zweier 
Wae^Bermolekule in ihre Atome können wir uns in zwei Stadien zerlegt 
denken; im ersten Stadium werden die zwei Waesermoleküle in zwei Mole- 
küle Wasserstoff und ein Molekül Sauerstoff getrennt, darauf im zweiten 
diese WaBBerstoff- und äaucretoffmoleküle in die entsprechenden Atome. 
£ä iBt plauaibel, anznnulmien, dass die zweite Arbeit 17^6 mal gröaaor 
ifitj als die erste. Wir BchliesBcn also, dasa die elektrischen Kräfte^ die die 
Atome in den Molekülen Kusamraenhalten, von uolcber Gröeee eind, dasd 
wir nach keinen anderen Kräften für diesen Zweck zu suchen braueben, 
und es ist weiter wahr&clieänlich, das diese Kräfte wenn nicht die einzigen, 
BO doch die hauptsäclilicben sind, die die Atome verbinden. 

Dieser Schlüge, der von Helmholtz in seiner F a r a d a y -Bede 
ausgesprochen wurde, ist durch Beclinungen der Herren Eicharz^) 
und E bert^) stark gestützt worden, Kechnungen die sich auf die Disao- 
ziationawärm« von Untersalpetersäure (NjO,), Jod und Wasserstoff be- 
gehen und den oben angeführten ähneln. 

Der Fehler, den Berzelius beging, bestand in der Voraus- 
Bctzung, dass die Kräfte, mit denen eine Valenz wirkt, nur von der Gröaee 
der elektrischen Ladung abhängen. Nach dem Gesetz von F a r a d a y 
sind die Elektrizitätsmeugen für jede Valenaeinheit immer gleich, aber 
die verbindende Kraft kann trotzdem eine sehr ungleiche Stärke haben, 
je nach dem Abstand zwischen den elektrischen Ladungen. Die Arbeit, 
Bolch eine Verbindung zu zerlegen, wird doppelt so gross, wenn die 
Ladungen den halben Abßtand habeo, als wenn sie durch einen ganzen 
Abstand von einander getrennt sind. 

Wir haben oben gesehen, wie man die Arbeit zur Zerlegung einer 
Verbindung, in diesem Fall des Wassers, aus der elektromotorischen Kraft 
bei der Zersetzung berechnen kann. Dai>ei musä man genau darauf achten, 
dass der Prozesa reversibel ist, d. h^, dass man dieselbe Arbeit wieder- 
gewinnen kann, wenn der FrozeBs in umgekehrter Richtung verläuft. Bei 
der Zersetzung von WaBfier (mit Zusatz von Säure oder Alkali) zwischen 
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1) BUhart, Sitzangeber. d. Hancliaer Akid. d. Wiss. 21, 1 (1394). 
■) Ebert, Ann. d. Ph;a. u. C\k (3), S6, 2BB (18S3). 



Platinelektroden fand beiepielBweise Leblane*), dasß eine elektro- 
motorische Kraft von etwa 1,67 Volt nötig war, also etwa anderthalb mal 
aa viel wie oben für die Zersetzung zwischen Palladium-Elektroden an- 
gegeben ist. In der Tat iet die Zerlegung des Waesera zwischen Platm- 
Elektroden nicht reverßib^L Aua Leblancs Untersuchung ging aber 
eine andere Tatsache heiror, die theoretisch sehr leicht zu verstehen ist, 
nämlich, da«6 die Arbeit zur Zersetzung dea WasBers von der Natur der zu- 
gesetzten Säure oder Basis unabhängig iet. Dabei wird Torausgesetzt, 
d&es wirklich Sauerstoff und Wasserstoff an den Eiektpoden abgeschieden 
werden, was beispielsweiBc nicht der Fall ißt, wenn die zugesetzte Säure 
em Halogenwasserstoff ist. 

Die Arbeitj welche zur Zerlegung einer chemischen Verbindung 
nötig ist, entspricht sehr nahe dem alten^ weniger präzisen Begriff der 
Affinität, Mit Hilfe der Bestinimung von elektromotorischen Kräften 
können wir die Affinitäten mesacnj welche sich bei vielen chemischen 
Prozessen betätigen. So z. B. kiinnen wir die Affinität ermitteln, welche 
die Neutralisation einer Säure, z. B. HNO3, mit einer Basis, z. B. KOH, 
bewirkt. Wir setzen ein galvanisches Element zusammen, welches aus 
folgenden EinzeUeilcn besteht: 



PdH I OHK I NO,K I NOaH 1 HPd 

I I iJ- J n I 



H Leiten wir den Strom in der durch den Pfeil angedeuteten Richtung 

" von dem mit Wasserstoff beladenen Palladinmblech durch die Lösungen 

der Kalilauge, des Salpeters und der Salpetersäure zum zweiten mit 

Wasserstoff beladenen Palladiumblech^ so ist die Zusammensetzung nach 

Durchgang von 96 500 Coulomb die folgende: 



PdlHOHlKKO« 



|KNOj|HHPd. 
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Barch den Prozess iet also je ein Gramraolekül van KOH und 
HNOg in HjO und KNO^ umgewandelt. (Die Ueberführung von Wasser- 
stoff von links nach rechts entspricht keinem Aufwand von Arbeit). Die 
elektromotorische Kraft dieses Elementes ist 0,675 Voltj einer Arbeit von 
23 070 » 0,675 = 15 570 caL entsprechend. Die bei diesem Prozess be- 
obachtete Wärmeentwicklung ist etwas geringer, 13 550 cal. 

In ähnlicher Weise kann die Affinität bestimmt weiden^, zufolge 
widcher ein schwerlösliches Salz bei der Mischung der IjöBungen von 
Ewei leichtlöslichen Salzen ausfälltj z. B. AgCl aus einer Mischung von 
AgNOj und NaCl. Man verfertigt ein galvanisches Element von der 
Zusonunensetzung : 
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AgAg|CINa|NOgNÄ]NO,Äg|Ag 
Bei Durchgang des Stromes m der Pfcilrichtung entsteht <üe 
Kombination : 

Ag i AgCl I NftNO, I NaNO, | AgAg 
d, h, ein Umsatz von NaCl und AgNO, m ÄgCl und XaNO, hat statt- 
gefunden. 

Die wichtigste der Urasßtzungcn, dere-Q Affinität auf diese Weiae 
beatinimt werden kann, iet diejenige, bei welcher ein Metall ein anderes 
aus einem semer Salze auatreibt^ 2. B. bei der Bcaktion von Zink mit 
Kupfersulfat. Dieser Prozeas läuft in dem Daniel Ischen Element: 

ZuZq I SO^Zn I SO^Cu | Cii = Zn | ZnSO^ | ZnSO^ | CuCu 
ab. Die clelctroniotoTische Kraft dieser Kette ist etwa 1,1 Volt, 25 330 
eal. cnteprechend. Diese Affinität entspricht sehr nahe der Wärmeent- 
wicklong £5 065 cal. bei dem Umsatz von 1 Grammäquiralent (33,7 

Gramm =^ - Orammatom) Zink mit Xupfersulfat in verdünntcx Lösung. 

Da nun nach Ansicht der Thcmiochenüker die Wärmeentwicklung bei 
einem chemischen Prozess ein Maass der Affinität ist^ so i&t es ganz ver- 
»tändlichj dass die leitenden Thermochemiker Berthelot und T h o m - 
sen diese und ahnliche Messungen^) als Stütze für ilire Ansicht, die 
frülier von Helmholtz und Lord Kelvin (Wm, Thomson) 
auegesprochen war, verwertet haben. 

Aber es gibt eine sehr grosee Zahl von ähnlichen Fällen, bei welchen 
die genannte Uebcreinstimmung nicht stattfindet, wie wir oben für die 
Zerüetziing von Wasser gesehen haben. H e 1 m h o I t z') hat mit Hilfe des 
aweiten Hauptsatzes folgende Formel abgeleitet: ■ 

23070 de _ 23 070 e—W 
dT ^ T 

worin e die elektromotorische Kraft der Kombination, T die absolute 
Temperatur und W die Wärmeentwicklung bei Umsatz von einem Gramm- 
äquivalent bedeuten. Dießcr Satz ist für sehr viele Fälle verifiziert worden. 
Wenn tSe/dT^ d. h. die Zunahme der elektromotorischen Kraft 
(oder der Affinität) pro Grad Celsiua, gleich Null ist, so trifft auch die 
Behauptung der Thermochemiker (die «ogenannte Thomson sehe 
Begel) zu. Dies ist tatsächlich sehr nahe erfüllt bei dem D a n i e 1 1 sehen 
Element und einigen ähnlichen von Thomscn untersuchten Kombi- 
nationen. 



>) Jul. Thomaen: Ann. d. Ch. ü. Pbya. (3), 11, 246 (1&80). 
*1 HelmboltK: Sitx.'Ber. d. Berl. Ak. 1882. 
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Eine sehr grospe EoUe hat eine üntersiachuTig von Helm 
:') über die elektromotorische Kraft der aogonannten Konzentrations- 
etemente gespielt. Bei diesen etehen zwei ungleich konzentrierte Lösnngea 
des^ben Salzes in Kontakt mit einander und mit dem im Salze ent- 
lialtenen lletaM. Ein solclies Element ist z. B. die Kombination: 

Ca I Konc. CuSO^ | verd. CuSO^ | Cu. 
"Wenn dieses Element nun geschlossen wird, so geht der Strom in 
der vom P/eil angegebenen Richtung. Dabei fällt Kupfer auf der Unken 
Seit« auß und lost ßich auf der rechten Seite auf, wodurch die konzen- 
trierte Lösung eich verdünnt, die verdünnte sich dagegen konzentriert. 
JdaD kann denselben Effekt dadurch erreichen, dasa man Wasser von der 
verdünnten Losung (mit dem Dampfdruck P) abdunstea und sich in die 
konzentrierte Lösung (Dampfdruck p) kondensieren läast. Die dabei 
geleistete Arbeit ist pro Grammolekül (18 g) übcrführtcs Wasser; 

P 
A = l,99-T.loguat — 

P 
Es gibt also liJer zwei Methoden, die Arbeit bei der Wasscrüber- 

führung zu berechnen, erstens durch Messung der elektrischen Kraft dea 
Konzentration sei ementeSj zweitens durch Meeaung des Dampfdruckes der au- 
fwandten Lösungen, Offenbar gelingt es auf diese Weise eine Relation 
»wischen diesen Grossen zu finden, welche Helmholtz auch abgeleitet 
hat. Spätere wichtige Arbeiten auf diesem Gebiet sind von Nernst*), 
Planck*) u. A. ausgeführt. 

Es gibt eine grosse Zahl von sogenannten molekularen Ver- 
bindungen, in welchen chemische Substanzen mit sogenanntem Kristall- 
wasser* Kristallalkohol oder Aether, Ammoniak oder organischen Basen 
etc, vereinigt sind. In diesen Fällen kann man den angelagerten Körper, 
Wasser, Alkohol etc. ans der Verbindung durch Abdampfung austreiben. 
Man kann dabei seinen Dampfdruck (p) messen und durch Kenntnis dea 
Dampfdruckes (P) de*» reinen Wassers, Alkohols etc. aus der oben- 
stehenden Formel die Arbeit d. li, die Affinität mea&en^ welche bei der 
Verbindung sich betätigt. Diese Arbeit wird nach Hclmholtz häufig 
freie Energie genannt. 

Um beim Kristall wasser zu bleiben, ?o ist bekannt, dass viele 
SalzG Wasser in verschiedenen Mengen anlagern können. Die Stabilität 
der entstehenden Wasserverbindungen, die durcli die Spannung des ab- 
djssoziertcn Wasserdampfes zu messen ist, ist verschieden, So haben 
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z. B' die BjietaUwaBserYerbindTmgen des Kupfersulfat^ bei 50^ C folgende 
Spamiuiigcti deB Wa&eerdarupferi (nach Fareou)^): 

CuSO.-l-lHgO CuS04-f3H,0 CuSO,-|-5HjO (reiaesAVaaser) 
4,4 mm 30 min 47 mm> 91 mm 

Atich die WärmeentwicklTiiig bei Anlagerung der verschiedene^ 
WaeBemaoleküle ist verechiodeDj wie T h o m e e n b'^) SfeesuiigeQ zeigen. 
So ist für Natriumphosphat NbjHPO^ H- IgH^O die Wärmeentwicklung 
bei der Anlagerung der zwei ersten HjO-iloIeküle an das wagserlreie Salz 
3010 cal. pro Molekül, bei den folgenden zehn Molekülen je 2240 cal. Bei 
dem Natriumliarbonat NagCO^ + lOH^O ruft das erete Molekül HjO eine 
Wärmc-Entwickluög von 3390, die sieben folgenden von je SISO und die 
zwei letzten von je 1700 cal hcnor. Ans P a r e a u a Angaben kann man die 
Arbeit berechnen^ welche bei der Ueberfübnmg eines Grammoleküls (18 g) 
Wasaer (Dampfdruck P) in Krietallwaeser bei der abs. Temperatur T 
(Dajnpfdruck p) gewonnen werden kann. Diese Arbeit, welche der 
Differenz der freien Energie des Waesers und des KrifitaUwassers gleich 
ifit, ißt wie die unten stehenden Daten von Thomsen') zeigeUj viel ge- 
ringer, als die gleichzeitige Wänueent Wicklung (W). Diese Wärme ist, 
wie leicht ereicbtlich, gleich der Differenz der LösuDgswäruie von CuSOj 
+ nH,0 imd von CnSO,+ (n+l)H,0. 



Ml 


Lös ongs wärme 


Bindungswärme 


Arbeit b. Bindung' 






von 1 Mol HgO 


vonlMolHgO 


CuSO, 


15800 cal 






CuSOi + HgO 


9330 „ 


6470 cal 


1940 cal 


CuSO, + 2HaO 


6160 ., 


3170 „ 


710 „ 


CuS04-|-3H,0 


2810 „ 


3350 „ 


710 „ 


CuSO^-j-^H^O 


630 „ 


2180 „ 


433 „ 


CnS0,-j-5ii,0 


— 2750 ., 


3380 „ 


423 „ 



DicFcr Fall gibt ein Bchönee Beispiel dafür, daas die Arbeit nicht 
mit der Wärmcentwicklujig bei einem chemischen Prozesa gleich gesetzt 
werden darf. Diese letztere Ansicht wurde lange von dem Thermo^ 
chemütern aufrecht erhalten. Die YorausBehungen über die Stabilität 
(Stärke) der verschiedenen Verbindungen und über den daraus zu be- 
rechnenden Gang chemischer Reaktionen, welche aus diesem Satz von den 
Thennochemikern abgeleitet werden, sind, wie van't Hoff gezeigt hat, 
nur beim absoluten Nullpunkt zutreffend'*). Weil die gewöhnlichen Tem« 



i) Psicflu, Ann. d. PIi^b« und Ch. (3)^ 1, 39 (1877). 
») ThomBen, J. f. praktiache Ch. (2), Ift, 1 (1878). 
■) SeUt man in der Gleichung auf ß. S4: T = 0, ao wird W^ 23070 e, 
d, h. die Wärme eatwicklong ist «iu Maa^ (proportional) der Affinität bei T:=0. 
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relativ nahe dem absoluten Nullpiiiikt gelegen 
werden können, stimmen diese Voran ssagungen in vielen 



I 
I 



I 



peTaturen auf der Erde 

betrachtet 

fälleiL 

Ein Beispiel aus der Physik, welches die Bedeutung der freien 
Energie vcranschaulichtj erhalten wir hei Betrachtung des Uebergangs 
von Wasser in Eis. Bei 0" ist der Dampfdruck über Eis und Wasser gleich 
(4j6 mm), es herrscht also Gleichgewicht, Ä wird KuJl. W ist 
d^egen gleich der Schmelzwänne 18,79^,7^^1435 oal. Bei ^ lO^C ist 
P = ä,197, p = 1 . 997 also A = 49 . 7 cal, während W = IS . 75 ^ 1350 
cal beträgt. 

In ähnlicher Weise kann man die Angaben von Tsamhert*) 
über den Dampfdruck der Verbindungen SAgCIH- 6NHs (801 mm bei 
21*) und 2AgC14-3NH, (95 mm bei 21" C) umrechnen, da der Druck 
des gesättigton Ammoniakdampfcs bei dieser Temperatur nach Reg- 
fiaulte Angaben eich zu G5S9 mm berechnen lässt. Man erhält für die 
Arbeit, die bei der Bindung des Moleküls gewonnen wird, bei den drei 
ersten ^^H^-Molekülen 2470 cal imd für jedes der drei letzten Moleküle 
3227 eal. Werte von derselben Grössenordnung wie die oben berechneten. 

Ueber diese Verbindungen sind in neuerer Zeit Untersuchungen 
von Horfitmann*) und Ja r r y*) ausgef ülirt, Nach den letzten ist der 
Dampfdruck der beiden ÄmmoniakverbinduiLgen hei 0** C 2C53 bezw. 
12 mm (der entsprechende Druck von reinem NH^ beträgt 3185 mm), 
tei 21' C 927 bezw. 63,4 mm (und 651G mm). Daraus berechnet sich die 
Arbeit bei 0" zu 1357 bezw. 3032 cah, bei 21" C zu 1147 bezw. S81S cah Ea 
ißt gaiu charakteristiBchj daeg die Arbeit (Affinität) mit steigender Tem- 
peratur sinkt. Bei genügend hober Temperatur (dem eogenannten TJeber- 
gangspunkt) würde die betr. Affinität Null werden, d. h. die Verbindung 
würde bei höherer Temperatur nicht länger esietieren können, und zwar 
Türde zuerst die ammoniakreichere, dann die ammoniakärmere Ver- 
bindung ihre Stabilität einhüsaea. 

Wie wir unten sehen werden, entspricht die Löslichkeit in vielen 
Beziehungen dem Dampfdruck und man kann die Löslichkeit ebenfalls 
%a Affinitätsbeötimmungen benutzen*). 

Die chemi&chen Eigenschaften dieser Körper lassen ßich sehr an- 
nähernd ale Summe der Eigenschaften der beiden Komponenten, 
z. B. des wasserfreien Salzea und des angelagerten Wassers, dar- 
fteUen. Sonst ist es ja charakteristisch für chemische Ver* 



*) Vgl, Wurlz, Dictioanaite de chimie Tome I, p. 1178. 

*) Horstmann, B. Ber. 9, 749 (187GL 

•J Jarry, Ann. chim. phya. (7), 17* 327 (1899). 

*) Vgl. Frowein, Z. f . pbys. Ch. 1, 5 (1887). 
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bindungen, d&sR die Eigenschaftea der Komponenten in den Ver- 
bindungen fast verschwinden. Man nimmt daher gerne an, dass in den 
krietallwasserhaltigen Sahen die Bestandteile der Wassermoleküle nickt 
umgelagert sind, sondern imverandert, in derselben Weise wie im Waseer, 
vor fieincr Vereinigung mit dem Salze, gelagert sind. Daeeclbe gilt für das 
Sah. Jfun kommt dazn die Schwierigkeit, Valenzst^sUen zu finden« 
4n welehc die vielen Wassermoleküle angelagert werden könnten, z, B. 
beim Na^HPO^ die zwölf H^O. Mau i^erziehtete daher ganz darauf, solche 
Verbindungen ala durch Valenzen zueanmiengt^halien anzusehen und hat 
ihnen den Namen: molekulare Verbindungen gegeben. Zu diesen moleku- 
laren Verbindungen zählte man aueh solche, bei denen sich mittels der ge- 
wöhnlichen Valenzzahlen eine einfache Formel nicht zueammenBetzen lic^. 
Derartig waren viele Doppelealee» besonders solche, deren negative Ionen 
einwertig gind, wie Doppelnitrate, Doppelchloride usw. 

Die Untersuchungen von H i 1 1 o r f über die W^anderung der 
Ionen zeigten jedoch, dass in vielen Fällen diese sogenannten molekularen 
Verbindungen bei der Elektrolj?se sich aus zwei Ionen zusammengesetzt 
erweisen, von denen das eine aus Wasserstoff oder dem positivsten. Metall 
der Verbindung, das andere aus dem Keat der Verbindung besteht. So 
untersuchte er z. B. folgende Körper, die man damals als molekulare 
Verbindungen schrieb: KCN + AgCN, FtCl^ + SNaCl, AuCl,4-KCl 

+ - + H- 

und zeigte, dass ihre Ionen sind: K und Ag(CN)„ 3Na und PtCl,, K 

und AuCt«. In diesen drei Ionen sind also offenbar die negativen Ionen 
dea in die Molekularverbindung eißgchenden Älkalieabiee mit den Mole- 
külen der Edelmetaläverbindung vereinigt, und folgerichtig kann man an- 
nehmen, dass dies auch in den undissozierten Doppelsalzen der Fall Ut, 
(Der Meinung, die damals (1854) herrschte, lief es gana zuwider, dusa 
ein Bo milder chemischer ProzeeB, wie Auflösung in Wasser bei niedriger 
Temperatur, die Atome der in die Doppelverbindung eingebenden Alkali- 
aalze auseinanderreissen sollte). Zur Erklärung der ZuBammensetiuiig 
der komplexen Ionen reichte demnach die Valenzlehre nicht aus. 



7. K^pi^sl; ^'ß Entwicklung der Valenzlehre. 



So alt wie die Beobachtung ist, daas zwei verschiedene Stoffe sieb 
verbinden, d. h. unter gleichzeitigem Verlust ihrer auffallendsten physi* 
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k&lifichen Eigenschaften zu einem einheitlichen neuen Stoff werden, bo 
alt ist aoch die symbolieche Darstellung der Verbindung durch Yer- 
einigung zweier Symbole. Die Zeichen der Metalle waren in alter Zeit 
mit den Planetenzeichen identisch. Allmähbch erkannte man, da&s durch 
die VereinigTing zweier Stoffe nicht nnr eine, sondern auch häufig ^wei 
oder mehr neue Verbindungen entstehen können. In einigen solchen 
Fällen wies P r o u 6 1 nach, daas die verschiedenen Verbindungsprodukte 
sich dnifeh die relativen Mengen unterscheiden, in denen sie die Bestand- 
teile enthalten, und dass jedes von ihnen durch ein ganz bestimmtes Ver- 
hällms der Gewichte der eingehenden Komponenten charakterisiert ist. 
Eine eolehe unveränderliche Zusammensetzung erkannte er als das Kenn- 
zeichen jeder definierten chemiechen Verbindung (Frousts Gesetz der 
konstanten Proportionen). D a 1 1 o n erweiterte das Proust sehe 
Gesetz durch die Entdeckung der multiplen Proportionen. Zu ihrer Ver- 
einnlichung benutzte er S^bole, die unseren jetzigen chemischen 
Formeln entsprechen; nur ähnelten seine Elementenzeichen noch den 
alten alchimistischen Symbolen, während wir die jetzige^ hequeme Buch- 
stabenbezeichnung EorzeliuB verdanken. B e r z e 1 i u s sab in a y - 
li n 6 a a c s Entdeckung der einfachen Eaum Verhältnisse, in denen die 
Gase eich verbinden, einen weiteren Grund für die Formulierung der 
chemischen Verbindungen nach Dal ton. (Vgl Kao. 2). 

Dieee^ wie wir heute sagen können, durchaus richtige DarateUungs- 
weise chemischer Verbindungen wurde in der nächsten Zeit wieder auf- 
gegeben, da man die reine Empirie imter Vernachlässigung theoretischer 
Betrachtungsweisen übermäesig betonte. An Stelle der Atomgewichte 
beautate man die eogenannten Äequivalent gewichte und kehrte so auf 
P r o u B t s und £ i c h t e r s Standpunkt zurück, ohne die spätere Ent- 
wicklung der Ijehre ^on den chemischen Verbindungen zu beachten. Um 
die Verbindungen zweier Elemente tm bezeichnen, schrieb man einfach 
ihre Zeichen nebeneinander, und wenn es mehrere nach verschiedenen 
Verhältnissen gab, so benutzte man verschiedene Zeichen für dasselbe 
Element. So schrieb man die beiden Verbindungen von Eisen und Chlor, 
das Chlorür und Chlorid, feCl und FeCL Merkwürdigerweise finden 
sich noch heute^ besonders in französischen Arbeiten, Beste dieser Dar- 
BteUungsweise. 

Bei der schnellen Entwicklung der organischen Chemie erwies es 
sich bald ala unmöglich, mit dieser DarateUungeweise auszukommeu. Um 
eine Uebersicht über die Tatsachen zu gewinnen, fand man in dem lange 
nnbeachteten oder vergessenen Satze von Ävogadro ein sehr nützliches 
Hilfsmittel. Die Anwendung dieses Satzes führte zu solchen Folgerungen, 
wie z. B.j dass im Wabsermolekül ein Atom Sauerstoff mit zwei Atomen 



Wasserstoff Terbundea ist. Ein Atom Sauerstoff vermag also rwei Atome 
Wasserstoff zu binden, oder nach der gebraueklicben Äusdrueksweiee: im 
Wasser ist ein Atom Sauerstoff zwei Atomen Wasserstoff äquivalent, XJra 
die» darzustellen, nabm man &n, dasa jedes Sauerstoffatom zwei Bindungs- 
stellen oder Valenzen besitzt. Wasserstoff dagegen nur eine, ^'un kommen 
Wasserstoff und Sauerstoff zusammen mit Kohlenetoff in sehr vielen 
organischen Verbindungen vor; viele davon sind flüchtig und ihr Mole- 
kulargewicht kann nach dem Gesetz von Avogadro bestimmt werden. 
Es gelang Kekul^^, alle diese Verbindungen durch Formeln zu symbo* 
lifiieren, in denen dorn Kohlenstoff vier, dem Sauerstoff zwei und dem 
Wasserstoff eine Valenz erteilt war. Diese Zahlen werden ValenazatJen 
genannt und man sagt, die Valenzzah! des Koldenstoffs sei vier u, s. f. 
Es gelang ihmi weiter, auch die Verbindungen anderer Elemente mit 
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff durch Formeln darzustellen, 
in die jedes Element mit einer bestimmten Valenazaht einging, tmd die 
nirgends mit GasdichtebeBtimmungen in Widerspruch standen. Diese ■ 
Lehre Ton der konstanten Valenz, insbesondere der Vierwertigkeit de« 
Kohlenstoffs, trArios sich als ungemein fruchtbar für die Entwieklung 
der organischen Chemie und wurde deshalb auch auf die aDorganische 
übertragen. Wir wissen jetzt^ dass sie unhaltbar ist, aber es ist lehrreich 
zu sehen, wie lange sie mit Hilfe spezieller Hypothesen, die man leider 
nieht zu prüfen versuchte, aufrecht erhalten und als Erfahrungstatsache 
ausgegeben wurde. Das Bestreben^ die Formeln der ehemiachen Yer- 
biiidungen in das Scliema der K e k u 1 ^ sehen Valenzzahlen za bringen, 
verleitete im einer „Formelmalerei" (Kolbes Ausdruck), die una jetzt 
vielfach wie Spielerei anmutet, seinerzeit aber als wichtige theoretische 
Entwicklung gepriesen wurde. 

Eine der ersten Schwierigkeiten war das Verhalten des Eohlen- 
oxydesj dem auf Grund der angenommenen Atomgewichte und nach 
AvogadroB Gesetz die Formel CO zuerteilt werden muse. Wenn 
C vier, dagegen nur 2 Valenzen besitzt, bo müssen zwei Valenzen von C 
„nngesättigt" sein. Man könnte sich dies so vorstellen^ dass diese zwei 
Valenzen einander binden. Wenn man annimmt, dass die Valenzen auf 
elektrischen Ladungen beruheUj und wenn man Sauerstoff nach B e r - 
2 e 1 i u B alß negativ geladen ansieht, so hat das Säuerst offatom zwei 
negative Elementarladungen, die durch zwei positive, auf dem Kohlen- 
atoffatom befindliche Elementarladungen gebunden sind. Zwei weiter* 
Elcmentarladungen befinden eich noch auf dem Kohlenst offatom, die eine 
positiv, die andere negativ, und neutraliaicren einandGr. Wir haben oben 
die Holmholtz sehe Ansicht erwähnt, dass Verbindungen mit einer 
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paaren Anzahl von ungeRättigten Valenzen gleich viele positive und 
negative, sich gegenseitig bindende Elementarladungen beeitzen. 

Da dasselbe Kohlenstoffatom «inä positive und eine negative 
Klementarladung trägt, so miieäea sie an verBcbiedt^nen Stellen des Atome 
lokalisiert und von einander isoliert Bein. Nach dieaer Betrachtungsweise 
müssen also die Valenzen an bestimmte Punkt* des körperlichen Atoms 
gebunden sein, nnd die anderen Atome oder Ätorokomplese, die mittels 
der Valenz ladungen festgehalten werden, müssen in bestimmter Weise 
zum bindendea Zentralatom orientiert sein. Die Lehre von der 
Orientierung der Atome im Räume, die Stereochemie, hat sich in vieler 
Beziehung fruchtbar erwieaen. Ihr Beginn waren van't Hof f s^) und 
Le Beiß*) Erklärungsversuche der optischen Isomerien. Dabei handelt 
ea sich um zwei gleich zusammengesetzte, in jeder anderen Beziehung 
gleiche Verbindungen, die sich nur durch die Drehung der Polarisation»- 
ebene des Lichtes unterscheiden.®) Sie üben numerisch gleiche, abi^r 
entgegengesetzte Drehung aus. Die beiden Körper können sich, wie man 
annimmt, nur dadurch unterschcideUj dasa ein Molekül des einen wie 
das Spiegelbild eines Moleküls des anderen gebaut ist- die beiden Mole- 
küle verhalten sich wie rechte Hand und litike Hand zu einander. Zur 
Erklärung stellt man sich vor, dass die vier Valenzen des Kohlenstoffs wie 
di« Spitzen eines regulären Tetraeders zu einander orientiert &inä, vaa ja 
zugleich die einfachste räumliche Auorduung von cier Punkten iat Vier 
verschiedene Atome, A, B, C und D, die au den Ji^cken einej solchen 
regulären Tetraeders liegen, können eich zu zwei verschiedenen Konfi- 
gurationen ordnen, wie die nebenstehenden Fig. 3 andeuten, (Die 
punktierten Kanten gehen nach hinten). An der einen Figur ist die Be- 
wegung von B über C nach D von A aus gesehen reehtsläufig f~i , im Sinna 





der TJhrzeigerbewegung, auf. der anderen Figur ist sie linksläuf ig ^^ , ent- 



1) Van't Hoff, VoorateJ tot uitbreiding der akructuur-formules in de 
Ruimt«. Sept. 1874. 

Vgl Van't Hoff, die Lageriuig der Atome im Raum«. 2. Aufl. BfaiuL- 
Bchweig 1894. 

') Le BeJ, Bull, d, I, Soc. chiiu. Paria, Nov. 1874. 

') Auch die Absorption von zirkular-poluisi'e^rtfai Licht kaan für die 
beiden I&omereu verecbäedeD sein (GottoD, Ann. cbim^ phys. (?) 8, 373 (1S96). 
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g€gengesetzt dem Sinne der TJbrzeigerbewegUDg. Es ist leicht zu eeh 
dass die beiden Tetraeder kongruent werden, wenn Ä mit B gleich ist, 
braucht dann nur die rechte Figur so zu drehen, dass das ursprüngliche 
B nach oben kommt. Daraus geht hervor, dasR die iBomerie nur dann 
auftreten kann, wenn an den. vier ValeuKötellen des Koblemtoffatoms 
vier verschiedene Atome oder Atomkomplexe haften. Van't Hoff hat 
diese Schlußfolgerung an einer groBsen Anzahl von Fälleji geprüft nnd 
immer beetätigt gefunden. 

Wenn zwei Valenzen einea Kohlenstoffatoms zwei Valenzen eines 
anderen Kohlenetoffatome binden, wie es in den sogenannten Aethylen- 
vetbindungen der Fall ist, so entsteht eine Konfiguration der Valenz- 
steilen, wie sie die nebenstehende Fig. 9 andeutet. Die beiden Valenz- 
steilen A und A* Hegen nahe aneinander, ebenso die beiden Valenzstellen 
B und B\ Die übrigen vier und die an sie gebundenen Atome C, D, E 
und r können dann als in einer Ebene liegend angeuoramen werden 
Wir nehmen der Einfacliheit halber an, dass C gleich E und D gleich F ist. 
Offenbar können hier zwei Isomere entsteheUj indem C entweder mit dem 








Fle> 8. ModcU der Acthylenblnilun^. 



gleichen E benachbart ist, wie in der Figur, oder mit dem ungleichen F» 
wenn E und F die Plätze tauschen. Das bekannteste Beispiel dieser Art 
ist die Isomerie von Fumar- und Maleinsäure^ wobei C und E Wasser- 
Stoffatome sind, D und F Karboxjlgruppen COOH. Die Malein- 
säure leitet die Klektri^ität besser als die FumarääurCj darau-s 
schliesst man, nach Analogie ähnlicher FäUe, dojis in der Maleinsäure 
die beiden Karbosylgnippen benachbart liegen (sogenannte Cisform), in 
der Fujnareüure dagegen dureh den grössten möglichen Abstand getrennt. 
(Tranaform). Zu demselben Schlusa war man schon vorher aus reia 
themischen Gründen gekommen. Auf diesem Gebiet haben J. Wisli- 
c e B u s und Beine Schüler ein grosses Belegmaterial gesammelt. 

Jede Valenzbindung kann gelöst werden; das gilt ganz allgemein, 
denn es ist die Bedingung jeder chemischen Reaktion. Ein Atom oder 
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«in Atomkomplei entfernt sich dabei vom Molekül und ein anderes Atom 
«der ein Atomkomplex tritt an seine Stolle. Wie W i 1 1 i a m s o n zuerst 
hervorgebolien. hat, muss man konsequent^rweiee zw der Vorstellung 
kommen, daee die Atome oder Komplexe sich zeitiFeise von den Molekülen 
abtrennen, auch wenn sie nicht mit anderen Molekülen reagieren. Be- 
trachten ^ir nun ein Molekül, in dem die vier verschiedenen Atome A, B, 
C xmd D mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind. Die Atome A nnd 
B, die gleiche elektrische Ladung, z. B, positive, besitzen mögen, eind 
also bisweilen von dem Kohleiibtoffatom getrennt. Somit kann es ge- 
schehen, dfiBS A und B gleichzeitig vom Kohlenetoffatom getrennt eind 
und bei ihrer Wiedervereinigung mit dem Kohlenstoffatom können sie 
Platiß wechseln. Dies ist gleichbedeutend mit eiuer Umwandlung des wr- 
eprünglichen Molekiils in sein optiecheß Isomeres. Da nun zwei optische 
Isomere einander, abgeaeben von ihrer Aejmmetrie, ToUkommen gleich 
sind, und auch absolut gleiche Stabilität besitzen, 80 mu&s diese Beaktion 
Bo lange vor sich gehen bia gleich viel Moleküle der zwei Formen in der 
Mifechnng vorhanden sind. Optisch aktive Körper dieser Art müssen eich 
demnach in Mischungen gleicher Mengen links- und rech tsdichen der 
Moleküle, also optisch inaktive Mischungen (sie werden razeraisch ge- 
nannt) verwandeln. Dam wir überhaupt optische Isomere kennen, beruht 
nur darauf, dass die Reaktionsgescli windigkeit hei niederer Temperatur 
meiatenB zu gering ist, um bemerkbar zu werden. Bei höherer Temperatur 
geht dagegen die Keaktion im allgemeinen glatt, so z, B. gehen die optisch 
aktiven Mandelaäuren bei ISO** in die inaktiven über. Im allgemeinen ist 
03 möglich, durch Erhitzen mit oder ohne Chemikalien die inaktiven 
Modifikationen ans den aktiven darzustellen. 

Ganz anders liegen die Sachen bei den Cis- und Transfonneu. Die 
Atome, oder Atomkomplexe, befinden eich in verschiedener Lage zu ein- 
ajider, nicht wie bei optiEchen Isomeren in gleichen. Die beiden isomerea 
Körper haben daher wesentlich verschiedene ph3^Bikaiischc und chemische 
Eigenschaften, insbesondere auch verschiedene Stabilität. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in wässriger Lösung ist die Fumarsäure stabiler 
ala die MaleYnsäure, diese Säure kann daher durch Zusatz katalytiach 
wirkender starker Säuren in jene umgewandelt werden, wie £ e k u 1 6 
nachgewiesen hat. Ebeneo wirkt Erhitzen auf 200* in 10 — SOVaiger 
Ivösung, Dagegen gelingt es, Fumarsäure durch Destillation in MaltsVn- 
säureanhydrid umzuwandeln, wobei die Tendenz der Maleinsäure, hei 
höherer Tempreatur Wasser abzuspalten, wirksam wird. Aus dem An- 
hydrid kann man Maleinsäure wiedergewinnen. 

Dass diese Umwajidlungen irgendwie mit der Anschauung lokali- 
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ßierter Valenzen im Atom im Widerspruch steltöiij wie Werner 
b&uptet, kann ich nicht zugeben. 

Die storeochemisoheti YorBtdlungon fiind später auf noch and&re 
Atome, besonderfi das Stickstoffatom, mit Erfolg angewandt worden'). 

Es ist auffallend, daae aus chemischen Prozessen, in die nur op- 
tisch inalctive Körper eingehen, niemals optisch aktive Körper entatehea. 
Die Wahrscheinlichkeit für die Erzeugung eines rechtsdrehenden Moleküls 
ißt genau ebeuBO groeä wie für die Erzeugung eines linksdrebendea. 
Andere iet ce, wenn der neugebüdete Körper eine chemische Blndong 
mit einem optisch aktiven Körper eingeht. Dann ist offenbar die relative 
Lage der Atome des linksdrehenden Moleküle zu den Atomen oder Atom- 
gruppen des vorhandenen asymmetrischen Moleküls eine andere, ala die 
Ijag** der Atome des rechtadrehenden Moleküls; die eine der beiden Mole- 
külgattungen ist daher bevorzugt. So erklärt sich die berühmte Syntese 
optisch aktiver Moleküle durch Emil Fischer^). Auf ähnliche Weise 
hat man die Bildung optisch aktiver Moleküle durch chemische Prozesäe 
in der Pflanze aufztifaasen, ebeneo die selektive Zerlegung einer inaktiven 
Mischung durch Lebewesen (Schimmelpilze), bei der ein optisch aktiver 
Hest zurückbleibt. 

Kehren wir jetzt zu unseren „ungesättigten", dem Kohlenoxjd CO 
analogen Vorbindungen zurück. Es ist lange bekannt, dass Schwefel mit 
Wasserstoff zu Scbwefeiwaaaerstoff HjS, mit Sauerstoff zu den Oxyden 
SO, und SOj zusammentritt. Danach betätigt Schwefel in diesen drei 
Fällen zwei, vier oder aechs Valenzen. Schwefel kann folgUch drei ver- 
ßchiedene Wertigkeiten besitzen, welche sieh um zwei oder vier von 
einander unterscheiden. Diese Tatsache kann offenbar auf dieselbe 
Weiec wie die zwei- und vier-Wertigkeit des Kohlenstoffs aufgefasst 
werden, indem man annimmt^ das Schwefelatom sei wirklich 8ech&- oder 
achtwertig, und dass in den Fällen, wo sieh weniger Valenzen bestätigen, 
die überzähligen einander paarweise binden, Aehnliche Verhältnisae wie 
beim Schwefel finden wir hei einer grossen Anzahl von Elementen, wie 
jedes Lehrbuch der anorganischen Chemie zeigt. 

Man verlicBS deshalb K e k u l ^ s Lehre von der konstanten 
Wertigkeit der Elementaratome und nahm statt dessen an, die Wertigkeit 
einoä Atoms könne nnch graden Zahlen wecliseln. So wurden Chlor, Brom 
und Jod als 1-, 3-, B- und 7-wertig aufgefasst. Eisen aU S-, 4- und 6- 
wertig, Gold als 1- und S-wertig, Zinn und Platin ala 2- und 4-wertig uaw. 
Um solche Kiacnvcrbindungen wie FeCl^ in dieses Schema einordnen zu 



i) Wedetind, B. Ber. 39, 474 {1901). 
■l Fischer, B. Ber. 27, 3189 (1894). 
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kÖDD^ßf aahm man an^ dass darin 6-wortige Doppclatome ^ Fe — Fg = 
enthaltcii sindj und sclirieb die Formel des Eisenchlorids Clj,Fe — FeCl,. 

Die Moleküle der einfachen Körper fa^te man als aua zwei Atomen 
zusammenge&etzt aul, nach Analogie der am besten studierten Hj, 0^ und 
Nj. Bei Phoephor, Arsen imd Schwefel iet die Zahl der Atome im Molekül 
noch gröEBer. Später fand man, dass Kadmium und Quecksilber in Gae- 
fonn aus einatomigen Molekülen bestehen. Man legte sich diese Tatsache 
auf die Weise zurecht, dase man annahm, die beiden Valenzen dieser 
zweiwertigen Atome binden einander. Diese Erklärung war nicht mehr 
anwendbar &h Victor Meyer') zeigte, daee Jod und Brom bei hoher 
Temperatur aus einzelnen Atomen bestehn. Daeeelbe gilt für die Dämpfe 
der einwertigen Alkalimetalle. Später führten GefrierpunkabeBtimmungen 
in Queckeilberlüßung') zu dem Ergebni&j daea auch unterhalb — 40*C, also 
b^i sehr tiefer Temperatur, fast alle Metalle aus einatomigen Molekülen 
bestehen. Ihre Atome sind also int diesem FalJe nullwertig. V. M e / e r*) 
fand mit Hilfe seiner Verdrängungsmethode, daas Moleküle der Formeln 
FeClj,, FejClj und FeClj in gasförmigem Zustand existieren. N i 1 b o n 
und Pettersson") fanden auf demselben Wege, dass die Indium- 
ehloride den Formeln InCl^ InC'l, und InCl, entsprechen, die des Galliums 
den Formeln GaCl^ und GaCl,, und dio des Chroms den Foi-meln CrCL, 
CrjCl^ und CrCla. Die ganze Valenzlehre verlor dadurch ihre 
Festigkeit. Man nahm an, in einigen, Tcrhältnismässig wenigen Fällen 
könne die Wertigkeit beliebige Werte annehmen. Man ^izte auch bia- 
weilen eine Maximalzahl der Wertio:keit — 8 — feet, so z. B. Abcgg*). 
In jüngster Zeit haben einige Forscher an dem festen Pfeiler der Valenz- 
lehre, der Vienvertigkeit des Kohlenetoffs, gerüttelt, indem aie drei- 
wertigen Kohlenstoff annehmen, allerdings wie scheint ohne gams beweia- 
kräftjge Gründe. 

Noch grössere Schwierigkeiten macht ea vielleicht, die Ver- 
bindungen mit sogenanntem Kri stall waseer, Kristallalkokol, Ammoniak 
uaw. einKUordcen. 

In jüngster Zeit sind verschiedene Verßuche gemacht worden, 
über diese Schwierigkeiten Herr zu werden, wobei besonders Werner") 



I) V. Mejer, Ber. 13» 394 (1880). 

») Tammann, Z. f. pbja. Ch. 3, 441 (1882). 

>) V Meyef, Ber. 17, 1SS5 (ie84). 

'] Nilson und Pettersson, C. r, 107, 50O und 527 (1888). 

*) Abegg, Z, i. anorgÄniaeh. Ch. 39, 367 (^1904). 

•) Vgl Wefner, Vierteljahrsachr. d. Züricher naturf. Ges. 36, 1891." 
Ketier« AnHchi,uuiigcn auf dem Gebiete der uor^. Chemie^ (Di« Wisseaacbaft, 
Bd. 8), BrauDEchweig 1905. 
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ÄU nennen ist und auf ckktrcmiotorischcr 8citf A b e g g^). Alle gelien auf 
eine Idee von BerzeHus zurückj die seinem dualist isclien Syatem 
in gewisRem Sinne zu Grunde lag. Berzelius' Schema, in modernen 
Symbolen auegedrückt, war fülgendüs : Unter dem £inflU8a elektrischer 
Ladungen vereinigen bicli Kalium und Sauerstoff zu K,0^ ebenso ver* 
einigen sieh durch elektriBch© Kräfte Schwefel nnd Sauerstoff zu SO,. 
Wt-nn K,0 mit SO^ zysammengebraeht wird, so vereinigen sich dieae 
beiden Jtoleldile infolge einer positiven Hestladung auf K,0 und einer 
ebonEolchen negativen auf SOj. Alß Stütze für diese Ansicht führte 
BerzeUus an, das bei der Elektrolyse von Kaliümäulfat Kali (KjO 
nach B e r z e 1 i u b) am negativen und Schwefeleaure (SO^ naeh B e r - 
z e 1 i u s) am positiven Pol erscheint. Diese Verbindung KjO . SO, 
kann eich weiter mit einer ähnlichen Verbindung AI3O, . 380^ ver- 
eiüigenj wodurch der gewöhnliche Kalialaun entsteht. Berzelius 
nalim also an, dass die ursprünglichen Valenzen (elektrische Ladungen) 
der Elementaratome sich in den sogenannten binären Verbindungen 
(Oxiden) gegenseitig gebunden hatten, daßs aber noch echwiiehere ResU 
Valenzen (Restladungen) geblieben wären, die die binären Verbindungen 
£u ternärenj Salzen z. B., vereinigten. Zwei Salze können wieder durch 
Iteetaffinitäten zü DoppeUalaen verbunden werden. Diese ÄuffasBung 
war auf die grosse chcmißche Erfahrung begründet, die Borzelinä 
beeass. Da^s das angesammelte empirische Material heute auf eine in der 
Hauptsache identische Anschauung hindrängt, ist ganz interessant zu 
Behen. Den B e r z e 1 i u s sehen Bogriffen von urgprünglichen und rcsi- 
duellen Ladungen (Valenzen) entsprechen die jetzigen Begriffe von 
Hauptvalonz und KelwnvaJenz (Werner), Normalvnlenz und Kontra- 
ralenz (Abcgg). 

Die Bc rzeli u ssclie Anschauung, daas EjO und SO^ positiv 
nnd negativ geladen sind, wurde durch die Kritik Daniella um- 
gestoseen. Dieser bewies, dass Kupfereulfat in Kupfer und SO4 zerlegt 
ivirdj welch letzteree, am positiven l-^ol entwickelt, sekundär mit dem 
Wasser unter Bildung von SchwcfelsüuTe und Sauerstoff reagiert, und 
dase genau ebenso Kalium&ulfat in Kalium und SO^ zerlegt wird, welche 
sekundär mit Wasser reagieren und oni negativen Pol Kalilauge und 
Wasserstoff, am positiven Säure und Sauerstoff ergeben. Es kann heule 
keinem Zweifel mehr unterliegen^ daas D a n i e 1 1 s Anifassung dem 
wirklichen Vorgang entspricht. Deshalb nimmt Werner an^ dass die 
Nebenvalen^en nicht mit elektrischen Ladungen verbunden sind. „Haiipt- 
valenzen^j sagt er^ „vereinigen eiafache oder zugammong^sctzte Radikale 

'J Abegg, ChrlBtUnia. Videask. Selak. Skrifter math.-naturv. KL No. 12* 
1002. Abegg und BodUoder, Z. f. anorg. Ch. 20, 49ß. 
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miteinander, die als selbständige Ionen auftreten können oder deren 
chemieches Bindevermögen mit demjenigen ionisLerbarer Radikale 
äquivalent ist." Andere Valenzen sind Neben valenzen. Ab egg dagegen 
nimmt an, das seine „Kon trav alenzen** durch entgegengeeetzte Ladung 
wie die j,NomialFaleiizen" charakterisiert sind. Jedes Atom jboU in 
Summa 8 Valenzen besitzen. Es ist nicht 2U verstehen, wie durch diese 
Annahme die Schwierigkeiten der BerzeliuB sehen Theorie beseitigt 
werden sollen. Andererseite muss man Äbegg darin Eeeht geben, dai^a 
kaum eine eo grosse prinzipielle Verschiedenheit der Haupt- und Neben- 
valenzen anzunehmen istj wie darin liegt, daSB die einen durch elektrische 
Kräfte hervorgerufen, die anderen aber von solchen Kräften unabhängig 
eein BoUen. Erstens ist ee in vielen Fällen Bchwer zu sagen ob Haupt- 
oder Nebenvalenzen wirksam sind, es gibt kein allgemeineö Merkmul zu 
ihrer sicheren Unte reche i düng, nur bei den metallischen Elementen, den 
Salzbüdnern und analogen Atomkomplesen, wie Ammonium und Cyan 
bildet der ionisiert« Zustand ein eicherea Unterscheidungsmerkmal. 
Zweitens stehen auch die Kebcnvalenzbiüdungen unter der Herrschaft der 
Dal ton sehen Lehre von den multiplen Proportionen, was auf Kräfte, 
die analog den elektrischen wirken, liindeutet. 

Um BUS dieeen Schwierigkeiten möglicherweise einen Ausweg eu 
finden, wollen wir die Bindung zwitichen Chlorwasaerstoff und Ammoniak 
betrachten, die nach allgemeiner alter Anschauung ^'on Hauplvalenzen, 
»ach Werner aber von Nebenvalenzen bedingt wird. Die Wärme- 
entwicklung bei der Bindung beträgt nicht weniger als 41 800 cal, wöbet 
KH, und HCl in gasförmigem, NH^Cl in featem Zustande gerechnet ist. 
Wie erwähnt zerfällt die Verbindung trotz dieser grossen Bildungs wärme 
bei Verdampfung teilweise in ihre beiden Komponenten, was dazu bei- 
getragen hat, sie als molekular zu betrachten. Bei der elektroly tischen 
Disfioziation in wäseriger Lösung zerlegt sich NH^Cl in NH^ mit einer 
positiven, und Cl mit einer negativen Ladung. Was zunächst die Kon- 
fiUtution des Ions NH^ betrifft, eo sind zwei Ansichten aufgestellt worden» 
erateufi die bisher herrachende, wonach N mit vier negativen ValemieQ 
die vier positiven H-Atome bindet und eine weitere positive Ladung be- 
eitzt, durch deren Vermittlung es das negativ geladene Chlorion anlagern 
kann ; zweitens die von Werner und A b e g g vertretene, wonach das 
neutrale NH^ mit einer Neben- oder Kontravalenz H bindet, das positiv 
geladen ist und ein negatives Chlorion anzulagern vermag. Nach 
Werner sollen sich l>ei den Nebenvalenzen keine elektrischen Ladungen 
betätigen, nach A b e g g soll das durch Kontravalenz gebundene K eine 
negative Ladung, die entäprechendc BindungsstcHe des N eine positive 
Ladung besitzen. In beiden Fällen mücate das vierte H anders gebunden 
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Beij) ala die drei Wasserstoffe im Ammoniak, und man mÜBBte erwarten, 
bei Subßtitutionen des WaBserstoffe in NH^Cl durch ein einwertiges 
Badikal R — CH^j C,Hg, C^H^ u. a. m. — zwei isomere Substitution^- 
produkte zu erhalten, die den Formeln NHjR-HCl -und NH,-HC1 ent- 
Bprächen. Da solche Isomerien nicht bekannt sind» müssen wir schliessai, 
daea die vier H-Atome im Ion NH4 in gleicher Weise an N gebunden sind. 
Werner will seine Formel durch folgendes Argument stützen: HCl ist 
etark disBOziert, H^O dagegen äusseret wenig, diese Eigenschaften bleiben 
erhalten, wenn man Ammoniak addiert und Chlorammonium NH3HCI 
bestw. Ammoniumhydroijd NH^ — HjO entstehen. Dabei berücksichtigt 
er nichtj dass die DisBOüiations-Kon&tante dos Aimnoniaks (33 . 10 ■•) die- 
jenige des Waseers bei 35* um etwa das 10"fache übertrifft. Die tJiUEU- 
länglichkeit der Werner echen Betrachtungsweise erhellt auch daraus, 
daE@ der Diesoziationpgrad einer schwachen Säuro, z. B. Essigsäure, sehr 
stark durch die Addition dee NH3 steigt^ wenn man sie statt Salzsäure 
zur Neutralisation benutzt. Eine Base wie Tetramethylammoniuin- 
hydroiyd (CH5)4K'0H gehört sogar zu den stärksten Basen und ihr 
Dissoziationsgrad ist ähnlich dem der Salze, obwohl sie nach Werner 
alB Additioiieprodukt des Trimethylamina (K ^ 74 . lO'") zu Methyl- 
alkohol, der wahrscheinlich weniger als Wasser dieeoziert istj angesehen 
werden mußB. (Im Vorbeigehen möge bemerkt werden^ dass ein ähnlicher 
Schluea von Werner, wonach Tetrabj^drosylaminplatinhydrat eine andere 
Konstitution besitzen &oU als das entsprechende Chlorid (HOHaN) PtCl,, 
weil das eine sehr wenig, viel weniger als ein Alkälihydrosyd, daa 
andere sehr stark elektrolytiBch dissoziert ist — ' dass ein solcher Schiusa 
wohl wenig begründet ist. Man könnte in analoger Weise Ton jeder 
echwachen Säure, z. B. von E&eigsäure, schliesBen, daea sie wesentlich 
anders konstitutiert ist als ihre SaJze, d. b. dass die Lagerungswcise det 
Atome verschieden ist). 

Wir können also nichts anderes annehmen, als dass im Ammoninm- 
lon, wie es in wäsariger Lösung vorhanden ist, vier gleichgestellte positive 
Wasserstoffatome mit vier negativ geladenen Valenzstellen des Stickstoff» 
verbunden sind, der ausserdem eine positive lonenladung trägt. Nun 
deutet vieles darauf hin, dass die Valenzen schon vor der Verbindung 
existieren. So z. B. habe ich gefunden, dass die nicht dissozierten 
Natriumhydrat -Moleküle in der Bunsen flamme gleich stark Licht «.na- 
strahlen wie die in Natrium und Hydroxyl gespaltenen. Man nimmt an, 
dasB das Leuchten von den Schwingungen der Ladungen herrührt, das 
Natrium ist folglich auch in dem glühenden Natriumhydroxyd elektriaeh 
geladen. Entfernen wir also aus dem Ammoniumion ein positiv geladene« 
.Wasseretoffatom, so entsteht wahrecbeinlich elektrisch neutrales 
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Ammoniak mit eiöer negativen und einer positiven Elementarladung, die 
an TcrecMedene Steüen des Sticlvstoffatoms gebunden sind. 

Nähern wir diesem Ammoniak-Molekül aus unendlicher Ent- 
fernung ein Chlorwaeserstoff-Molekül, das nach der geltenden An- 
öchauung eine positive Ladung auf dem H-Atom und eine negative auf 
dem Cl-Atom trägt^ so werden sich die^ Ladungen tmd die damit ver- 
bnndenen Atame richten^ in der Weise^ dasa das Cl sich der positiven 
Ladung, dü& H dagegen eich der negativ geladenen Valenzatelle nähert. 
Die Starke dieser Bindung kann von derselben Grössenordnung werden, 
wie diejenige zwisehen einer positiven und einer negativen YalenzBtelle, 
die der „Hanptvalenz"-Bindnng entsprechen. Nehmen wir an, die zwei 
Ladungen liegen im NH3 und im HCl je gleich weit voneinander entfernt, 
und die Annäherung erfolge so, dass die mittlere Ebene e zwischen den 
Ewei Ladungen auf H und Cl und die Symmetrie-Ebene e', die in der 
Mitte zwischen den beiden NH^-Ladungen liegt, zusammenfaDen* Wir 
erhalten dann folgende Werte für die potentielle Energie P, wenn wir als 
Einheit die potentielle Energie zweier Elementarladungen in derselben 
Entfernung annehmen. Wir bezeichnen dabei den Abstand der beiden 
Ladungen auf H und Cl, welche gleich dem Abetand der Ladungen auf 
NHj gesetzt ist, mit d, und die Entfernung der Doppelladungen von 
einander mit e, 
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Wie ans der Tabelle hervorgeht, ißt die Bindung, die zweck- 
mässig als Doppelbindung bezeichnet werden mag, viel BcKwäeher als die 
«Lofäche Bindung, solange die Entfernung e der beiden Moleküle 
(eigentlich ihre Ladungen) grüesci* iet als der Abstand d der beiden 
Ladungen im Molekül, Wenn e gegen Null konvergiert, eo nähert sich 
die zur Losung der Doppelbindungen nötige Energie dem doppelten 
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Wenn -=-=1 0,5 14 wird, so werden die 
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beiden Energien gleich. 

Nun ist ee wohl natürlich anzuncKmeu, dass die Moleküle nicht 
näher aneinander kommen, als die Distanz zweier Valenastellen im selben 
Atom beträgt. Ee ist daher begreiflich, dass im aJlgemeinen die Doppel- 
bindung bedeutend schwächer als die einfache Bindung iet. Die Doppel- 
bindung kann offenbar durch äussere elektrische Kräfte nicht zerrisseni 
werden, denn bei dor Trennung verschiebt flieh gleichzeitig gleichviel 
positive wie negative Elektrizität. Ein Potentialgefälle kann also keine 
Arbeit veranlussen, woraus folgt, dass die elektrische Triebkraft gleich 
Hüll ist. 

Bei diesen elektrischen Doppelbindungen tritt die Eigen- 
tümlichkeit hervor^ das die Bindungen iunerlialb der eiraelnen Moleküle 
vollkommen unberülirt bleiben^ wenn eich das eiae^ a. B, HCl, an das 
andere , z, B. NH, anschliesst. (Sekundär können Umwandlungen, t. B, 
lonenabspaltungen, eintreten). Man kunn deshalb sagen, dass bei dieser, 
der molekularen entsprechenden Bindung, die verbundenen Körper un- 
verändert bleiben, wie Sala und Wasser in den kristallwasserhaltigen 
Salzen. Wird die eine Ladung abgespalten, wie bei NH4CI, so wird 
natürlich die Doppelbindung gelöst und zwischen dem einen Teilmolekül 
(hier H) und dem zweiten unveränderten Molekül (hier NHj) komunt 
ein näherer Zueammenachluss zustande. Wenn dagegen keine nach- 
träglichen Reaktionen eintreten, eo bleiben alle hauptsächlichen Eigen- 
Bchaften der durch Doppelbindung vereinigten Moleküle erhalten nnd 
man kann sie in der Verbindung als fortbestehend ansehen. Dadurch 
unterscheidet sich die Doppelblndung von der einfachen, z. B. der Bindung 
eines K-Atome an ein J-Atom. 

Es gibt nur ziemlich wenige Moleküle oder Atome, denen diese 
Fähigkeit eigen ist, durch Doppelbindung mit anderen ähnlichen Mole- 
külen oder Atomen zusammenzutreten. In erster Heihe steht dae Wasser, 
daher muss man dem Sauerstoff ausser den zwei negativen Valenzen 
noch eine Doppelvalonz mit einer positiven und einer negativen Ladung 
zuschreiben. In jüngster Zeit haben sich ja ohnedies viele Forscher, 2, B. 
Baeycr und Villiger^) veranlasst gesehen, Vierwertigkeit beim 
Sauerstoff anzunehmen. Wie das Wasser verhalten sich seine Sub- 
stitütionsprodukte; als solche kann man die Alkohole^ die Aether, die 
EEter, die Saue r&t off eäuren und ihre Salze, die Zuckerarten usw. be- 
trachten. Wo »ich viele Wasser niolekiile anlagern, z. B, in den kristall- 



1) Ba«ycT und Villiger, B. Ber. M. 2670, 3612 (1901). 35. 12Ü1 (1902). 
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wagscrlialtigen Salzen, kann man sich voreteüenf dass eine ^nze Kette 
von Saueretoffatoinen (in Wasser) einander mit den zwei überzähligen, 
abwechselnd positiven und negativen Valenzen binden, und am Ende eine 
Doppelvalenz übrig bleibt, die das Salz bildet^). Solche Bindungen hat 
man im Wosserdampf von gröBserer Dichte und vermutlich in flü&sigem 
Wafescr anzimchmen, nm eine Vorstellung von der Existenz fähigkeit 
doppelter und dreifacher Moleküle (HjÜ), und (HjO),, zu erhalten. 
Ebtneolohe Doppelbindungen fügen die Moleküle der Alkohole und der 
organischen Säuren;, in Dauipfform oder in anderen Lösungsmitteln als 
Wasser gelost, zu Doppelmolekülen oder noch höheren Komplexen zU' 
eammen. Für Schwefel und Selen wird man in einigen Verbindungen 
ebenfalls Doppelvalenzen gleich denen dea Sauerstoffe annehmen müssen. 

Weiter weist der Stickstoff im Ammoniak und allen seinen Sab- 
Etilutionßprodukten einechließelich Harnstoff tj'pieclie Doppelvalenz in 
wirksamster Form auf. Salze mit „Kristallammoniak*' spalten Ammoniak 
sls Dampf ungefähr nach denselben Regeln ab wie kristallwasserhaltige 
Balze das Wasser. Dem Ammoniak ähnlich verhalten sich in vielen Fällen 
die entsprechenden Verbindungen des Phosphorä, Arsens, Antimons und 
Wismuts. Weiler bilden bekanntlich die Fluoride, Chloride, Bromide, 
Jodide, Cyanide und Sutfocvanide molekulare Verbindungen in grosser 
Anzahl. Schon um die öauerstoffverbindungen der Haloide erklären zu 
können, hat man ihnen Siehenwertigkcit gegeben. Im allgemeinen be- 
merkt man, da& die Doppelvalenzen der Öalzbildner dazu neigen, sich au 
l>oppel Valenzen gleicher Atome zu binden. Vielleicht hängt das damit 
äugammeiiy dass bei genau gleichem Abstand der Ladungen in den beiden 
Molekülen eine enge Verbindung leichter stattfinden kann. 

Offenbar machen diese Doppelvalcnzen die Beobachtung ver- 
idlioh, dasp sich die Wertigkeit so häufig nach ganzen Zahlen ändert. 
Schwierigkeiten, die der bisherigen Darstellungsweise der Valeua- 
lehre anhaften, lassen sich aber mit Hilfe der vorgeschlagenen Anschauung 
nicht beheben. So z. B. scheint die natürliche Annahme nicht durch- 
führbar 2U sein, daea eine gegebene Valenzstelle immer dieselbe Ladung 
bcfiitzt und nicht bald positive, bald negative. Bezüglich der Moleküle 
H^t N^ und O3 kann man z. B. kaum eine andere Annahme machen, alft 
da&3 das eine Atom positiv, das andere negativ geladen iet. 

Die wechselnde Valenz stellt man sich nach der Elektronentheorie 
60 vor, dass ein ein-, zwei- oder dreiwertiges negatives Ion aus einer Ver- 
bindung des betreffenden Atoms oder Atomkompleies mit eiUj zwei oder 
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') Um diese Annahme zu venneidoDf kann man vieHeicht antiehiiieD, 
duB die Ladungen der Knuptvalenzen eines SalzmoleküU di@ «iiUprecbenden 
Ladoo^n dea WaaserB anziehen, 
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drei Ekktrouen besteht, die alle negativ sind. Ein poeitlves Ion entsteht 
aua dem betreffenden Ion oder Komplex diu-ch Äbepaltung der nötigen 
Zahl von Elektronen. (Vgl. Kap. 8). Dieee Äufiassung ist bisher «in 
fonndl geblieben und hat zu keinen neuen Folgenmgen geführt. 

Die Valenzlehre fand ihre Bestätigung durch die Kegel- 
mässigkeiten, die in dem Mendelejeff sehen System zu Tage treten 
(Vgl. Kap. 8). Die Körper in der ersten Vertikalreihe haben keine 
Valenz, diejenigen in der zweiten sind einwertig, in der dritten zweiwertig 
Uöw. Danach kann es keinem Zweifel unterliegen, daes Kohlenstoff vier 
Hauptralenzen besitzt, obgleich die elektrolytische Probe, die nach 
Werners Definition den Anschlag gibt,wolJ niemals wird angestellt 
werden können, denn die Kohlenstoff- Verbindungen leiten die Elektrizität 
XU wenig. In derselben Weise wird auch bei anderen Elementen, die ■ 
nicht als Ionen bekannt sind, die Anzahl der (Haupt-) Valenzen bestimmt. 

Wenn man den Elementen eine sehr grosse Zahl Valenzen erteilen 
wollte, könnte man offenbar alle möglichen Atomkombinationen mit 
Valenzen erklären. Aber dadurch würde die Uebereichtlichkeit und damit 
der Nutzen der Valenzlehre vollkommen verloren gehen. Es ist daher 
erklärlich, dass man die Zahl der Valenzen nac!» Möglichkeit zu. be- 
Bchränken sucht. So hat man dem Wasaeretoff immer die Valenzaahl 1 
erteilt, weil es nio^dich iet, mit dieser Zahl auszukommen. Gegen dieses 
Fundament der Valeiizlehre verstösst Werner, indem er annimmt, das« 
im Ämmoniumion ein Wasserstoffatom gleichzeitig mit einer Nebenvalena 
an NHj gebunden ist und eine Hauptvalenz frei hat, mit der es ein 
negatives Ion binden kann. Auch A b e g g nimmt — nicht weniger ala 
sieben ! — Kontravalenzen beim Wasserstoff an. Jedes Element hat nach 
ihm 8 Valenzen. Aehnlich schränkt auch Werner die Zahl der Neben- 
valenzen ein, indem er eine maximale Koordinationszahl Ö annimmt. 
Diese Zahl findet eich b ei spi eis weise in den Ionen (CN)4Fe des Salzes 
K,(CN),Fe, (H3N},Pt, (H,N),ClPt, (H,N)ÄPt, (H,N),Cl,Pt, 
H,KCl,Pt, und Cl.Pt der Salze (NH,)«PtCl„ (N"Ha)^ClPtCl,, (N'H^), 
CI3PICI2, (NH3),Ci,PtCl. KNH,Cl,Pt und K^PtCl^, In den Ionen 
können an das Metallatom nicht mehr als sechs Atome oder Atomgruppen 
gebunden sein. Werner bringt höchst interessante Anwendungen 
dieser Lehre im Gebiete der ammoniakalisehen Metallverbindungen und 
analogen Körper. Er weist auch darauf hin, dass sehr viele Sal«e sechs 
Moleküle KristaUwasser haben und spricht die Ansicht aus, dass die« 
mit der Koordinationszahl sechs zusammenhängt. Seine Versuche, die 
Existenz vieler waeaerreicheror Salze, wie ZnSO^-t-THjO, JlgPlClj+iailjO 
und ihrer Analogen, damit in üebereinstimmimg zu bringen, können 
nicht als endgiltig bezeichnet werden. Jedenfalls hat er mit grossem Nach- 
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Iruck auf die Tatsache hingowioeen, dass die Zahl sechs eine gross© Rolle bei 
den Gruppieningon der anorganiBchen Chemie spielt, — Die verschiedene 
Dissoriationsspannung der versehtedeiiGn TI^O-Moleküle in wasserhaltigen 
Salzen wie z. B. CuSO^+SHjO^ ist äuö W" e r d. e r b Schema nicht 
Terständlich. 



8. K^pi^el: Zusammensetzung des Atoms. Elektronen. 

Das Studium der elektrischen Entladung hat zu der Ansicht ge- 
führt, dasB diese Entladungen mit Hilfe kleiner Partikel, Elektronen genannt, 
zustande kommen, die nicht grösser als der tausendste oder zweitausendste 
Teil eines WaBserstoffatoina sind, aber eine gleichgrosse Ladung von ent- 
gegengesetztem Zeichen wie das Wasseretoffatom tragen. Es ist be- 
greiflich, dasa man versucht hat, den Bau der Materie mit Hilfe dieaet 
Elektronen zu erklären. Die Hypothese von P r o u t hat so eine Auf- 
erstehung erlebt, insofern rerändert, als an Stelle der Wasserstoffatome 
die 1000 — 2000 mal kleineren Elektronen als letzte Bestandteile an- 
genommen werden. 

Diese Ansicht hat durch Lenards^) Untersuchungen über die 
Absorption der sogenannten Kathodenstrahlen in verschiedenen Stoffen 
einen gewissen Grad der Wahracheinliclikeit erreicht Die Kathoden- 




•*■ ^ ö. 



■€ 



IL 



H 



]?) 



Fig. tl. ]CathDdfiiiAtrfthle'iu-ohT& nach Lenard. 



strahlen fiind nichts anderes, als Elektronen, begabt mit einer grossen 
Geschwindigkeit der Bewegung, die sich bisweilen der Fortpflanzunga- 
Geech windigkeit der Lichtwellen (3 » 10^** cm p. Sek,) nähert. Lenard 
stellte Beine Versuche mit einer hoch cTakuierten Söhre A an (s. Fig. 11), 
in der er Kathodenstrahlen erzeugte, indem er einen elektrischen Strom 
awischen der zilindriscben Anode a und der ebenen Kathode K übergehen 
liew. Die Kathoden&trahleE wurden senkrecht au der ebenen Endfläche 
von K Busgesandt und durchdrangen ein kleines „Fenster" f aus dünnem 



i) Len&Td, Ann, d. Phys. u, Ch. (S). 56, 255 (IflftS). (4), 12, 714 (1903). 
Vgl auch Becker, Ann. d. PbjB. (4), 17, 8 (]905) 
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AluTtiinJunihlech, eo dase sie in der Axe der ßölire B weitergingen. D 
Röhre konnte durch den Ansatz r mit verschiedenen Gasen unter v^t!"- 
ßchiedenem Druck gefüllt werden. Die Stärke der Kathodenstrahli^ff ■ 
Würde mit Hilfe ihrer Eigenschaft gemessen, auf einem präparierten 
Schirm b einen Fleck phosphoreszierenden Lichtes zn erzeugen. Dieser 
Schirm konnte auf verschiedenen Abfltand von f eingestellt werden. 
Nicht nur die Absorption, die die Kathodenetrablen in Gasen erfahren, 
condcm auch die durch diiime Platten fester Stoffe, wie Glas, Glimmer und 
Metalle, die nahe an f gebracht werden^ konnte auf diese Weise gemessen 
werden. Die grosse Entdecknung Lenards bestand in dem Nachweis 
das* Kathodenstrahlen von grosser Geschwindigkeit — etwa 10" cm p. 
Hek. — von derüclben Menge Materie gleich ßtark absorbiert werden. 
gleichgiltig ob diese Materie aus Atomen von Gasen, wie Wasserstoff und 
ßaueretoff» oder aue Atomen von Metallen oder G!ae in fester Form be- 
steht. Diese Tutsache ist leicht zu verstehen, wenn wir annehmen, dass 
die Materie aue Elektronen zusammengeaetzt ist und da®s dieselbe Masse 
(Gewicht) von Materie immer aus der gleichen Anzahl Elektronen besteht, 
die in den verschiedenen Stoffen in verschiedener Weise angeordnet eind. 
Wenn die Geschwindigkeit der Kathodenstrahlcn abnimmt, wird der Ein- 
flu66 der Art des Materials merklich. Das beruht wahrscheinlich auf der 
StelUmg der elektrischen Ladxmgcn auf den Atomen, die eine merkliche 
Ablenkung der elektrisch geladenen Kathodengtralilen hcTvorjubringen im- 
stande sind, Boweit deren Geschwindigkeit nicht auseerordentlich groBs ist- 
Lenard berechnete den Betrag der Abeorptlon auf folgende 
Weise: Wenn eine Strahlung von der Intensität I,, auf eine absorbierende 
Schicht von d cm Dicke und dem AbBorpttonekoeffizienten a auftrifft, so 
ißt ihre Intensität I, mit der sie auf der anderen Seite der Schicht auetritt 

und der Äbeorptionskoeffizfent a ergibt sich aus der Messung von J und J, 

h\ 1 

l) d 

Nach dieser Formel berechnete Lenard folgende AbsorptiouS' 
koeffizienten a für Kathode ostrahlen von 10^** cm/ßec. Geschwindigkeit 
(= */j, Lichtgeschwindigkeit) in Medien von der Dichte d. 
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ft 
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a 
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Wasserstoff gas 


3,3 


mm 


Druck 


0,00149 


0,000000368 


4040 


Luft 


0,78 


H 


fl 


0.00416 


0,00000125 


3530 


WasBerstoff 


760 


N 


« 


0.476 


0,0000849 


5610 


Luft 


760 


1 


9 


3.42 


0,00123 


2780 


Schweflige Säure 


760 


■ 


n 


8,51 


0.00271 


3110 
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KoUodiuinblÄtt, Gewicht /cm* = 1,64 mg 3310 1,10 



3010 



I 



J'apier , . = 2,06 , 2690 


1,30 


2070 


Glaa , „ =1,75 „ 7810 


2,47 


3100 


Glimmer „ „ = 3,16 „ 7250 


3,80 


2590 


Aluminium,Dicke 0,003 bis0,ö3 mm 7150 


2.70 


2650 


Meeeing, „ 0,0003 . 0,0028 „ 23800 


8,90 


2670 


Silber, „ 0,00018.0,0021 ,, 3220O 


10.5 


3070 


Gold, „ 0,00065 . 0.00196 ,, 55600 


19,3 


2860 
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Der BurcbsclinittBwert von-— ist 3200j von dem nur Wasserstoff 

Q 

eine ziemlich starko Abweichung aufweist. Diese Ausnahme kiinn daher 
rührenj dase die Geschwindigkeit der Kathodenstrahien noch nicht gross 
genug war. Der Abaorptionskocffizicnt ändert sieh stark mit der Ge- 
echwindigkeit, wie folgende Tabelle zeigt, in die L e n a r d die Meaaungen 
vfifa B. J. S t r u 1 1^) mit aufgenommen hat. Dieselben beziehen eich auf 
die ß-Strahlen des Radiums^ die mit Kathodenstrahlen ron eebr groBsei 
Geschwindigkeit j nahezu LiichtgeBchwindigkeit, identiach sind, 

Absorptionskoeffizient von KathodenEtrahleri in Gasen bei 1 mm 
Drück: 



GeBchwLDdigkelt der 


Wasseratoff Atm. Luft 


Argon Kohlensäure 


Kathodeo-Strahlen 










l.l . 10* 


Cm/sec 


44 


80 


28 


34 . 


2.5 „ 


1* 


14,6 


27 


26 


32 ■ 


4.3 „ 


n 


6 


21 


20 


28 m 


15 


>j 


1,2 


3,9 


4,2 


' 1 


30 


p» 


0,19 


0,85 


1.3 


2 ■ 


100 


u 


0,00062 


0,0050 


— 


0,0067 


300 


i> 


0,0000006 


0,000009 0,00001 


0,00001 



Der Waseeretoff, der bei grossen Geschwindigkeiten die eeiner 
geringen Dichte cnteprechende geringste Absorption auf Kathodenatrahlen 
auBübt, zeigt bei niedrigen Ge&chwindigkcLten das entgegengesetzte 
Verhalten, 

Die Tatsache, dasa ein Katliodenstrahl Metallblätter biß zu 0,03 mm 
Dicke zu durchdringen vermag, zeigt, dags die Elektronen durch TauBende 
von Molekülen hindurchgehen können. Zwischen den Elektronen, die das 
Metallraolekül aufbauen, mÜBSon daher grosse ZwiBchenräume frei sein. 

Nun ist laut Definition der Absorptionskoeffizient das Maass für 
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die Summe der Querschnitte aller entgegensteÜiendcn Teilchen in 1 cm*. 
Die Bclmelle Zunahme des ÄbsorptiouekoeffizLentea mit abDehm^&dcr 
Geschwindigkeit der Elektronen deutet Lenard als Fol^ der Ab- 
lenkuDg, die die Bahn der Elektronen durch die elektrisclien Ladung^! 
der Teilchen erführt. Der wahre Querschnitt der Elektronen muss gleich 
dem niedrigsten Grenzwert sein, dera der AbeorptionßkoeJfizient sfustteht, 
wenn aich die Geschwindigkeit der auf treffenden Kathodenstrahlen der 
Lichtgeschwindigkeit nähert, (Eine grössere Geschwindigkeit ist theo- 
retisch unmögheh.) Daher muss der Querschnitt der Bämtlichen 
Elektronen in 1 cm* Wasserstoff von 1 niT" Druck kleiner als 0,000 000 6 
cm* sein. Nach der kinetischen Gaetheorie ist der Querschnitt der Wasser- 
et off-Molekiile unter denseltjeü Bedingungen 13 em*. Gesetzt nun^ dass 
N die Anzahl Wasserstoff-Moleküle in 1 cm' Gas von 1 mm Druck sei, ao 
ist die Summe ihrer Querschnitte Q=N7rES wo R der Radius des 
Wasaerstoffmolcküls ist. Wenn ferner jedes Wasserst offmolekül SOOO 
Elektronen vom Radius r enthält, so muss die Summe von deren Qner- 
Bchnitten sein q ^=2000 Nzcr*, Nun ist das Verhältnis q : Q aniühemd 
gleich 0,000 000 6 ; 13, uod gleich dem Verhältnis 2000 r" : E'. Nach 
der kinetischen Gastheorie ist H etwa 0,S .10'^ cm. Folglich haben wir: 

2000 r« :{0,2 . 10-^)« = 6 . lO'MS, 

woraus wir erhalten r^ 0,961 . 10"" cm^ oder etwa 10"^* cm. Das A^olumen 

der Elektronen im Wasserstoff -Molekül ist nur ein kleiner Bruchteil des 

2000 . riO"^)* 
ganzen Molekülvolumens, nämlich ia-i B '^^^'^-^^'^^f ^^^ff^' öls 

ein Billionstel. Wasserstoff gas vom Druck 1 mm hat die Dichte 0,000 000 llj 
200 Millionen mal kondensiert würde es eine Substanz von der an- 
nähernden Dichte des Piatina geben. Das Volumen der Elektronen In 
dieser Substanz wäre nur etwa 20 cm* in einem Würfel von 1 m Kante 
(1 Million cm'). Die Moleküle des Platins füllen etwa 0,4 des Raumes aus. 
Wir haben oben angenommen, daas der molekulare Abstand etwa 
10 " * cm beträgt. Diese Grösse kann ebenfalls elektrisch bestimmt werden. 
Wenn wir angesäuertes Wasser mit einer niedrigen elektromotorischen 
Kraft zersetzen, so erhalten wir einen rasch abfallenden Strom, einen ao- 
genannten Ladungsatrom. Die eine Elektrode, und zwar die negative, 
mag ein Platinblech sein, die andere eine sogenannte unpolariaierbare 
Elektrode. Dann schafft der Strom Wasserstoff-Ionen au die Platin- 
elektrode, aber diese lonea werden nicht entladen, sondern sammeln sich 
in einer bestimmten Entfernung von der Kathode au. Dieses System 
kann als eine Leydner Flasche betrachtet werden. Die Kapazität dieeer 
Leydner Flasche ist definiert als der Quotient aus der Elcktrizitätsmenge, 
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die durch die Zelle gegangen ist, und der angelegten elektromotorischen 
Kraft, 

Nun tann die Kapazität einer Lejdner Flasche aus ihrer Oberfläche 
lind dem Ahatand ihrer geladenen Belegungen berechnet werden. In 
diesem Falle sind die Belegungen die Flatinkatbode und die Wasserstoff- 
Schicht. Je näher sie einander liegen, desto grösser ist die Kapazität, 
Heimholt 2^) beetimmte auf diese Weise den Abstand zwischen der 
Kathode und der WaeßerstoffBohicht und fand 10"* cm. Andere Bo- 
fitiuuoungenj die später gemacht worden sind, haben damit überein- 
etiimüende Werte ergeben. Wir haben diesen Wert in den oben ausge- 
führten Rechnungen angenommen. 

J. J. Thomson, der hervorragende Arbeiten über die Natur der 
Kftthodcnfitraliien geliefert hat, ist dtkmit beschäftigt» eine Hypothese über 
die Zusammensetzung der Atome auszuarbeiten^). Er denkt sich das 
elektrisch neutrale Atom aus einer grossen Zahl von Elektronen zu- 
eammengeactzt^ die dem Gewicht des Atoms proportional ist. Da die 
Elektronen eine grosse Ladung negativer Elektrizität mit sich führen, 
du Atom aber elektrisch neutral ist, so muss man femer annehmen, dass 
gen&u die gleiche Menge positiver l'^lektrizitat im Atom enthalten ist. 
Dieee Menge nimmt J. J. Thomson gleichmäasig innerhalb 
einer kugeligen Schale verteilt an, die man als die begrenzende Ober- 
fläche des Atoms betrachten kann. Von den Elektronen wird an- 
genommen, dass sie sich in Kreisen um den Mittelpunkt des Atoms be- 
wegen, und infolgedessen von einer gewissen Zentrifugalkraft nach aussen 
getrieben werden. Weiterhin sind sie der gegenseitigen Abstossung ihrer 
oegaÜTen Ladungen und der Än2iehuxig der gesamten positiven Ladung 
unterworfen. Thomson hat das Problem für den beaonderen Fall ge- 
löst, dass die Elektronen in Kreisen um den Mittelpunkt des Atoms an- 
geordnet Bind. Kr rechnet aus. daas die höchste Zahl von Elektronen^ die 
»ich auf einem einzelnen Kreise um den Mittelpunkt bewegen können,, 
fünf ist. Wenn eich sechs Elektronen nuJ dem Kreise bewegen, so ist 
ihre Bewegung unstabil, welches auch ihre Oescliwindigkeit sein mag, und 
die Elektronen ordnen eich daher in der Weise an, dasa eins in den MitteU 
punkt geht und die übrigen fünf sich im Kreise weiter bewegen. Wenn 
die Anzahl der Elektronen gross ist, muBs man sie auf viele Kreise verteilt 
denken, so z. B. wenn ihre Zahl 60 ist, bewegen sie sich in fünf ver- 
Achiedenen Kreisen, SO im äussereten Kreis^ 16 im nächsten, 13 im dritten^ 
B im Tierten und 3 im innersten Kreis. 



tj Helmboltz, Aao. d. Phys. o. Ch. (3), 7, 337 (1879). Wiaa. Abhaad- 
luQgeb Bd. I, 855. 

») Thomfton, Phil. Mag, (6), 7, 237 {1904)r 



^ 82 — 



Die Stabilität des äusäcreten Kingeg ainimt mit der Anzahl der toh 
ihm ujnschlosseQen Elektronen ziu Wenn der äug&ereteKmg nicht eehr etabil 
ist, kann er Bchon unter dem Einfluee ziemlich schwacher äueeerer Kxifte 
eina seiner ElektroBen verlieren, und dann haben wir ein positiv mit 
atomißtischer Einheiteladung geladenes Atom. Das bedeutet ein ein- 
wertigeB positives Ion, wie das Wasserstoffion, Ebenso können wir una 
die Entstehung zweiwertiger Ionen voretellen, z, B, des Kalzium- und 
Zinkione, von dreiwertigen wie des Aluminiumione usw. 

Auf diese Weise bekommen wir ein gutes Bild der wechselnden 
Wertigkeit der Atome, sodass wir uns z. B. das Indiumatom leicht als em-^ 
Kwei- oder dreiwertig vorstellen können. Aber es ist schwer zu versteheaij 
warum das dreiwertige Indiumatom das beatän-digete von den dreien sein 
sollte, wie der Versuch zeigt, und ferner^ warum die Valena jn den meisten 
Fällen um gerade und nicht um ungerade Zahlen springt. 

Wenn die Stabilität de$ äusseren Itinges sehr gross wird, indem er 
eine verhältnismässig grosse Anzahl Elektronen umschlieest, kann es 
möglich werden, dass eich ein oder mehrere Elektronen an die Oberfläche 
des Atoms anlegen, ohne in den Hing einzubrechen; in diesem Falle trägt daa 
Atom eine Ladung negativer Elektrizität und verhält sich wie ein neg&> 
tiveß Ion, Je nach der Anzahl negativer Elektronen an seiner Auseen- 
fläche wird es ein-, zwei-j dreiwertig usw. eein. 

Das Gewicht der Ionen wird sieb von dem der entsprechenden 
Atome nicht merklich unt^^rscheiden können^ denn wenn daa Gewicht 
einea Elektrons nur den zweitau&endsten Teil des Gewichtee eines Wasser* 
stoffatoma beträgt, so würdo selbat das Wa&seretoffatom durch Verlust 
eines Elektrons nur um ein Zwei tausendstel an Gewicht verlieren. Alle 
anderen Atome haben ein großseres Gewicht als das Wasserstoffatom, der 
Verlust eines Elektrons wurde sich also noch weniger bemerkbar machen. 

Die llasscncinheit, die durch das Elektron dargestellt wird, ist 
viel zu kleiUj verglichen mit der Masge der Atome, als dass Atomgewiditfr- 
bestimmungeu irgendwie eine Entscheidung bringen könnten, ob Le- 
na r d s Modifikation der P r o u t gehen Hypothese wahr igt oder nicht. 
Denn die Grenze der höchsten bei Atomgewichtsbestiramungen erreich- 
baren Genauigkeit ist weit entfernt von einem Zweitausendetel der jetzigen 
Einheit, die dem Atomgewicht des Waseerstoffs annähernd entspricht. 

Es seheint ziemlich schwierig, nach Thomsons Ableitungen zu 
erklären, wie ein Atom sich bisweilen als negatives, in anderen Fällen als 
positives Ion zeigen kann, was Berzeliue vom Stickstoff und F a r a - 
d a y vom Schwefel annahm. Es ist auch schwierig, die Ideen von 
Thomson eo auszubilden, dass sie eine gute Darstellung eines solchen 
Verhaltene geben, wie es Stickstoff im Salmiak NH^Cl aufweist^ wo das 
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StidkStoffatom vier positive Atome (-1H) und ein negatives Ion (Cl) zu 
binden scheint. 

I In einer Verbindung wie HCl besteht das Molekül aus einem 

WasserBtoffatom, das ein Elektron verloren hat, und einem Chloratom, das 
ein ElekiroQ an seiner Aussenflächc gewonnen hat. Daher ist daa Ge- 
wicht eines solchen Elektrolyten genau dasselhe, als ob er aus seinen beiden 
Bestandteilen in Ut^at-alt von Atomen beBtände. 

Mit Hilfe dieser Ideen über dio ZuBamiriensetzung der Materie 
Tcrsucht Thomson auch eine Erklärung des Mendelejeff sehen 
Systems der Elemente zu gehen. Dieses System stellt bekanntlich viele 
chemische und physikalische Eigenschaften der chemiechen Elemente dar. 
Folgendes ist das System in seiner neuesten Form^ die ihm M e n d e l e - 
Jeff gegeben hat. (Prometheus 15, 97—103. 131—26. 129—34. 
H5— 51 1903.) (Vgl. folgende S.). 

DiescR Schema unterscheidet sich von seiner alten klassischen Form 
durch die Aufnahme der neuen Elemente aus der atmosphärischen Luft, 
mit denen uns die balmhrcchendon Untersuchungen S i r Wm. R a m b a y a 
bekannt gemacht haben. Da sie keine „Affinität" zu irgend einem be- 
kannten Element zeigen, sind sie in eine be&onderi; Gnippe gestellt, die 
Elemente olme Valenz enthält. Die Gruppe 1 setzt sich aus den Elementen 
mit der Valenz 1 zusammen usw. FenA-r führt Mendelejeff zwei 
neue Elemente X und Y mit niedrigerem Atomgewicht als Wasserstoff ein. 
Beide sollen Zür Gruppe gehören^ und man könnte daher geneigt sein, 
sie in den atmosphärischen Gasen zu suchen. Nun kannte man, bevor 
Helium als ein irdisches Element aufgefunden war^ eine wohl definierte 
Spektrallinie von der Wellenlänge 587 fjft, die in dem Spektrum der 
höchsten Sonne na tmoapbäre, in den Protuberanzen und oberhalb der 
Sonnenflecke, erechicn, aber in keinem Spektrum von irdischer Herkunft 
zu finden war. Die Physiker nahmen daher an, dass in der Sonnen- 
atmosphäre ein unbekanntes elementares Gas vorhanden let^ das den 
Namen Helium, d. h. Sonnenelement^ bekam. Diese Voraussage eines 
neuen Elements bestätigte sich glänzend, als Ramsay in verschiedenen 
Uranmineralien HeÜuni entdeckte. Später wurde gezeigt, dasa noch andere 
Spektrallinien der Sonne und verschiedener Sterne dem Spektrum dieses 
Stoffes angehören. Auch die anderen neuen Elemente aus der Erdatmofl- 
phire sind in der höchsten Sonnenatmosphäre reich vertreten, wie 
charakteristische Spektral linien anzeigen. 

Da wir nun dae Element Y in der Erdatmosphäre nicht kennen, 
kbimten wir es in der Sonnenatmosphäre suchen. In der Tat enthält diese 
ein Elementj da« für die Sonnenkorona charakteristisch i»t und danach 
Koronium genannt worden ißt, und das auf der Erde nicht vorkommt. 
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rielleitht, sagt Mendelejeff, ist das Koronium identiech mit dem 
gesuchten Element Y. Dieß^s Koroniiuu ist in höheren Sehichten der 
Sonnenatmosphäre enthalten, als Wasserstoff und Helium, die leichtesten 
Elemente die wir ketmeo, mid man darf daher vennuten^ dass sein üole- 
kuJargewicht noch niedriger ist, ülwrein stimmend mit dem was wir von 
dtm Eiement Y erwarten dürfen. 

Ans verscliiedcn regelmdssigcn Beziehungen 2wißchen dem Atom- 

Rgewichte und der Stellung eines Elementes im System, rechnet M e n - 

rdelcjeff aus, daes das Atomgewicht des Elementes Y 0,4 oder wahr- 
scheinlich etwas niedrigeT ist. Da es zur Gmppe gehört, wird ee wie die 
anderen Elemente dieser Gruppe aus einatomigen Molekülen bestehen und 
seine relative Dichte (Dichte dce Wasserstoffe =1) wird nur 0,3 oder 
noch kleiner sein. 

I Bas andere Clement X soU auch zur Qruppc gehören und ein 

noch leichteres Gas sein, als das Element Y. Das Element X iet New- 
tonium geuannt worden, EU Ehren des unsterbhehen Phyaikere. Mit 
sehr kühnen theoretischen Ueber legungen rechnet Mendelejeff auB| 
dofifi sein Atomgewicht etwa 0,000 001 ist. Seine Atome müsaten dann 

.etwa 5Q0mal leichter sein als die Elektroneo. Tatsächlich hätte Men- 
iele Jeffs Rechnimg ganz gut auch zu einer Zahl führen können, die 
0»0005, die Grösgenordnung des Elektrons, erreicht oder überschreitet. 
Mendelejeff nimmt an, daßs dieses Element die Substanz ist, aus 
der der Jjichtäther sieh aufbaut. 
^K Es ist hier nicht der Ortj auf die zahlreichen grossen Schwierig- 

Iceiten einzugeben, auf die diese Gedanken stoesen, besonders die Er- 
klärung der traneversalen Aetherschwingungen, die mit der Natur eines 
äusserst verdünnten Gases unvereinbar sind. Ebensowenig wollen wir auf 
die verschiedenen Unstimmigkeiten im Gebiete der bekannten Elemente 
eingehen, die Mendelejeffs System aufweist, Schwächen, die jedem 
Chemiker wohl bekannt sind. 

IWir wollen nur noch einen kurzen Bericht geben, in welcher Weise 
J. J. T h m e ü die beknmilen Eigenschaften der Elektronen verwertet, 
nm dieses System neu auf2:ubauen. 
Wir wollen mit Thomson die Elemente einer Reihe, z. B. der 
dritten, betrachten. 
1 






' Element Ne Na Mg 

Atomgewicht 19,9 23,05 24,1 
Differ«nE 3,15 1,05 2,d 



AI 

27,0 



8i p s a 

28.5 31,0 32,06 35,45 
1,4 2,6 1,06 3,39 



Diese ßeihe wollen wir mit den möglichen Kombinationen von 
[Elektronen vergleichen^ die einen äusseren Ring von 20 Elektronen ent- 
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halten. Diese und die laäehstbenaclibarteii, sind nach T h o m s o a die 



folgenden. 
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Von diesem System enthält dasjenige mit 59 Elektronen im 
äuBseren Ring die grösste mögliche Anzahl Elektrorii^n, die von den 
inneren Elektronen zusäromengehaltcn werden können. Deshalb ißt dieae 
Kombination ziemlich labil und verliert leicht ein Elektron, wobei sie in 
die Kombination 58 mit einer positiven Ladung-seiubeit übergeht 
Andererseits ist die Verbindung von 58 Elektronen so stabil, das« sie leicht 
ein ncgativeß Elektron anzieht und auf der Oberfläche des Atoms festhält. 
Das heisst, sobald die Kombination von 59 Elektronen sieh in das Atom 
von SSEIektronen umgelagert hat, wird wieder einEiektron gebunden» und 
der ganze Vorgang besteht in der UebcTführung eines der 59 Elektronen 
an die Auesenseite des Atoms. Dieses Atom wird daher weder eine poeitiTe 
noch eine negative Ladung besitzen, es wird valen^los sein und zur Gruppe 
gehören. 

Das ausserhalb stehende Elektron des Atom» 58 -f 1 mag anderer- 
seits wieder in den äuesersten Ring eintreten, &o dass eich das Atom 59 
zurückbildet. Es wird sich also ein Gleichgewicht zwischen unverändertem 
Ö9-Atom und positiv geladenem (58 -f 1) Atom mit einem äusseren nega- 
tiven Elektron einstellen. Aber in beiden Fällen ist die ganze l^adung 
und wir haben ein Element der Grup]}e ö, wie Keon, vor uns. In analoger 
Weise vereucht Thomson zu zeigen, daas das 67-Ätom ein Element der 
Gruppe Oj ähnlich dem Argon, vorstellt. 

Wenn vcir nun znm GO-Atom vorechreiton. so finden wir, dasg es ein 
Elektron verlieren kann und so in das 59-Atom übergehen kann, wenn es 
aber noch ein Elektron verliert (58-Ätom), so wird es daeflelbe aussen 
wieder anlagcra, so wie es beim ö9-Atom der Fall war. Das 59-Atom» das 
ßich vom ureprüD glichen CO-Ätom ableitet, stellt daher ein einwertigeB 
poBitivee Element wie Natrium dar. Diegelbe Ueberlegung, auf das 61- 
Atom angewendet, ergibt, dnss es zwei Elektronen verlieren kann und aich 
wie ein zweiwertig positives Atom, wie Magnesiumj verhält. Das 68-Atom 
gibt ein dreiwertig poeitivcs Atom wie Aluminium, das GS-Syatcm gibt das 
viei-wertig positive Silizium (in Sillziumchlorid SiCl,), das 64-Syatem er- 
zeugt ein fünfwertigcB Atom wie Phosphor (in PCij) usw. 
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ÄndereTseite gehen die Atome 66» 65, 64 und 63 durch Zufügung 
Ton negativen Elektronen an der Ausseniläche in negativ geladene, mono-, 
di-, tri-, und tetriTalente Atome über, entsprechen Chlor, Schwefel» Phoö- 
plior und Silizium in ihren Verbindungen mit dem positiven WaBBcratort 
und seinen Substituenten. 

Diese Darstellung von Mendelejeffe System ist äuaaerst in- 
tereseaut und wir dürfen hoffen, daes es fortgesetzten Untersuchungen ge- 
lingen wird, der zahlreichen Schwierigkeiten Herr zu werden, die jetzt 
noch ungelöst bleiben. Eine dieser Schwierigkeiten Hegt in dem System 
flelbet: das Atomgewicht müsste in jeder Reihe mit der positiven Valens 
wachsen. Das ist zwar die Regel, aber nicht allgemein, und es gibt rwei 
auffallende Auenahraen : Die eine ist Argon, das ein höheres Atomgewicht 
aU Kalium hat (39,8 gegen 39,1). Die Zahl 38, die M e n d e ! e j e f f für 
Argon angibt, ist nur ein „theoretischer" Wert, ausgerechnet um die Ein- 
heitlichkeit seines Systems zn wahren, K a m 6 a y s' ) Experimente geben 
39»S für Argon, und Kaliiuii ist sehr genau tu 39,1 bestimmt. Die andere 
Ausnahme ist bei den zwei Elementen Tellur und Jod beobachtet, deren 
Atomgewichte 128 und 127 sind. 

Dieser Einwand ist nur ein besonders hervorstechender Fall eines 
mehr allgeuieinen : die Systeme in Thotasons Reihe unterscheiden 
ßich um ein Elektron von einander, sodass die Differenz zweier aufein- 
anderfolgender Atomgewichte konstant sein mtisste. Das stimmt nicht 
EU dem weit verwickeiteren Verhalten der natürlichen Elemente. In der 
Eweiten Beihe variiert dieac Differenz ziemlich unregelraässig zwischen 
1,05 und 3,39, d. h. im Verhältnis 1 : 3,2. In anderen Keihen ist diese 
Variation von derselben Grösseordnung. 

Aber es gibt noch mehr Schwierigkeiten, die nicht dem Mendels- 
j e f f sehen System an und für sich eigen sind, sondern nur Thomsons 
DarsteUung dieses Systems. Auf die zweite Reihe mit 20 Elektronen im 
äusseren Bing muss eine Heihe mit 21 Elektronen in diesem Hing folgen, 
darauf eine mit S3 u, s. f. Diese Reihen entsprechen den Reihen 3, 4, 5, 6 
Uflw, tnMendelejeffs System. Die Anzahl Atome, die zu jeder Reihe 
gebären, ist nun nahezu konstant, ebenso iat die Differenz zwischen den 
Atomgewichten der äussersten Elemente in aufeinanderfolgenden Reihen 
nicht sehr verschieden. Die Thomson sehe Reihe verhält sich gana 
anders. Es ist nur Zufall, dasa die Reihe mit SOElektroden im äusserenRtng 
T Elemente mit Wertigkeit enthält, entsprechend der zweiten, dritten oder 
si**benten Reihe von Mendelejeff. Im allgemeinen muss die Anzahl 
AtomC;, die zu einer Thomson sehen Reihe gehört, mit dem Atont- 



>) Ra.mia7 u. Trave», Z. f. pby«. Ch. 3S, 241, (IS99). 
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gewicht ihres etsten Elementes wachsen, und zwar annähemd proportional 



mit der PotcBz ^. 



Daher mileste die Anzahl Elemente m der siebenten 



Beihe etwa dreimal so gross wie in der dritten Reihe, und etwa achtmal 
so gTOEa wie in der zweiten Reihe sein. Das Thomson sehe Syetcni 
würde sich also, wenn e» ausgearbeitet würde, beträchtlich von seineiD 
Vorbild nnterscheiden. 

Man könnte denken, dass diese Schwierigkeit vielleicht ver- 
schwindet, wenn die Atome nicht durch Einge von Elektronen^ die ein- 
ander parallel liegen, sondern durch eine andere Anordnung der Elek- 
tronen dargestellt würden» die der dreidimensionalen Äuedehnung deaAtomii 
bcflser entspricht; aber wie Thomson bemerkt, würden sich die all- 
gemeinen Züge seines Systems dnreh eine solche Abänderung nicht 
wesentlich ändern. 

Ein weiterer Einwand, und vielleicht der schwerste von allen, be- 
steht darinj das die Masse des Elektrons nach den eiperimentellen Heeul- 
taten nur etwa den zweitausendetcn Teil eines Wasserstoff atoms betragt. 
Danach wäre die natürliche Annahme, dass das Neonatom aus 39 800, 
das Natrinmatom aus 46 100 Elektronen besteht. Es wäre also nicht ein 
Schritt vom Neon zum Natrium, Bondem 6300. Es wird daher notwendig 
sein, in Thomsons Schema die Annahme einzusetzen, dagg nicht ein, 
sondern eine grosse Zahl Elektronen, zusammen mit der entsprechenden 
Menge positiver Elektrizität, den Unterschied awischen zwei aufeinander- 
folgenden Elementen ausmacht. Und da die Differenz zwischen den 
Atomgewichten aufeinanderfolgender Elemente durchaus nicht konstajit 
ist, wird man weiter annehmen müssen, daes der Komplex von Elektronen 
in den einaelnen Fällen sehr verschieden gross ist. Durch diese Ver- 
beefierung geht dem Thomson scheu Schema die Einfachheit verloren_ 
nnd damit viel von seinem theoretischen Wert. 

Ein anderer Einwand kann diesem Schema daraus gemacht werdenT 
dass CB zwei Elemente der Gruppe iu jeder Reihe verlangt. So sollt«; 
in der dritten Reihe das Neon sowohl der Verbindung von 58 Elektronen 
wie der Verbindung von 59 Elektronen entsprechen. Wir wissen nichts 
von einer solchen Verdoppelung der Elemente der Gruppe 0. Ferner, wenn 
z. B. das 59-Atom labil ist nnd eins seiner Ek-ktronen verliert, warum 
Boll es seine Stabilität gerade nur dadurch gewinnen können, dass es das 
verlorene Elektron wieder an seine Atissenfläche zieht, und nicht ebenso- 
gut dadurch» dass es ein einwertiges negatives Atom anzieht, z. B. ein 
Chlorion? In dieser Weise vereinigt sich ja daa positive Kaliumion mit 
dem negativen Chlorion und bildet Snlzmoletüle, Es ist wohl nicht za 
umgehen, einen besonderen Grund dafijr beizubringen^ worum das 59- 
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Atom äich Dicht auf dieselbe Weise seine Stabilität verschafft, mit anderea 
Wortenj wamra da& 59-Atom nidit ebensogut eiü positiv -einwertigem, wie 
ein valMutloees Atom sein kann. 

Sehr interessant ist, da.s& zu derselben Zeit, :■( Thomson ^ine 
Ideen über die ZusammenBetznng der Materie auBurbeiteLc, der japanische 
Physiker N a g a o k a auf ähnliche Annahmen kam, um die optischen, 
insbesondere die spektralen Eigenschaften der Materie zu erklären. £r 
nimmt eine Bewegung der Elektronen, gleichfalls in konzentrischen 
Bingen, aber um einen positiv geladenen Mittelpunkt an, N a g a o k a^) 
betrachtet die ganze positive Ladung in einem Punkt vereinigt, nicht 
gleichinäsBig über eine Kugelfläche verteilt. Xagaoka sowohl wie 
Thomson haben eine Vorstellung ausgearbeitet, um das Zerbrechen des 
Radiumatoma in Helium und etwa» anderes zu erklären. Wenn sich dieser 
Zerfall echliesslich in befriedigender Weise bewähren sollte^ werden auch 
diese theoretischen Ableitungen au Ehren kommen, 

Lenard*) hat die llypothese aufgestellt, dass im Spektrum 
eines Metalle, z. B. Na, welches In eine Haupt- und mehrere Neben-Serien 
»erlegt werden kann, die Haupteerie den Schwingungen des neutralen 
Mlßtallatonis entspricht, die 1., S, usw. Ncben&orie Jen Schwingungen von 
Metallatomeo, die 1, 2 usw. Elektronen verloren haben. Diese Hypothese 
kann hohen Wert für die Deutung kompli?iertor Spektren gewinnen. 

Lenard hat gezeigt, dass im Lichtbogen die Hauptscrie (von Li 
und Na) im äuesersteu 8num des Bogena, die L Nebenaerie in einer inner^ 
halb dieses Saumes liegenden Zone, die 2. Nebenserie in einer noch weiter 
Ionen liegenden Zone, usw., entwickelt ist. Da nuu ohne Zweifel die 
Temperatur nach innen zunimmt, so würde dies nach dem zweiten Haupt- 
satze bedeuten, dass die Abspaltung der Elektronen mit Wünueverluöt ver- 
bunden ist, im Oegeusatz zum Verhalten des Radiums. Danach müsste 
Na bei hoher Temperatur zweiwertig auftreten, bei noch höherer drei- 
wertig usw. Vielleicht entspräche es mehr der Stabilität des einwertigen 
Xa*IonB, anzunehmen, dass die Hauptseric von diesem Ton herrührt, die 
CTvte Nebenserie vom zweiwertigen Nö-Ion u. b. L Jedenfalls acheint 
L e n a r d B Auffassung vor der Thomson sehen den Vorzug zu ver- 
dienen. 

Nach den Untersuchungen von Stark*) sollen die ungeladenen 
Atome Bandenspektra, die einwertigen Ionen von H, Na und K die Haupt- 
tserien und die erste Nebenserie des Linien Spektrums ergeben. Er moasa 
dabei nach dem Doppler sehen Prinzip die Geechwindigkeit der be- 




*) Nagftoka, Sature 69. 392 (IftOt) 

^ Lenard, Ann. d. Phyii. 17, 227 (lüOG). 

■) Stark, Üötlinger Nachrichten MÄlb.-phyii. Kl. 1Ö05, 459. 
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treffenden lanen unter dem Einfluea eines bestimmten Potential gefallen. 
Eine Fortaetzung dieser interessanten Untersuchung ist vielversprechend. 
Die Anschauungen^ die Hut Herford, Soddy und H a m g a y 
entwickelt haben, stützen eich auf eine kräftigere experimentelle Grund- 
lage als die theoretischen Deduktionen von J. J. Thomson und ver- 
dienen hohes Intercesc. Die Untersuchungen üher die radioaktiven Sub- 
stanzen haben mit aiemlieher Wahrscheinlichkeit ergeben, daas dieselben 
stetigen Veränderungen unterworfen Bind, die mit verschiedener Ge- 
echwindigkeit vor eich gehen. Ale Konraeichen der Geschwindigkeit dient 
die Zeit, die zur Zersetzung auf die Hälite der urapmnglichen Menge er- 
forderlich ist. Als Beispiel mag angeführt werden, da&s Kadium sich nadl 
R u t li e r f o r d' ) in 1300 Jahren zu SOy^ zersetzt. Das erste Produkt iflt 
ein Gas, die Radium-Emanation, die in 4 Tagen einen Niederschlag gibt, der 
Eadium A genannt wird. Dieser gibt aeineraeita schon in drei Minuten 
Radium B^ das sich in ^1 Minuten in Radium C verwandelt, dieses wieder 
bildet in S8 Minuten Radium D (alle Zeitangaben bedeuten die Zer&etzung 
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bis auf SO^/o). Dieee Sübstünzen sind alle fest und liefern in etwa 40 
Jahren Radium E, welches in 6 Tagen in Radium F übergeht. Radium F 
ist wahrscheinlich identisch mit Polonium und verliert 50°/^^ seiner Radio- 
aktivität in 143 Tagen, wobei es in eine inaktive Substanz übergeht. Ob 
der ProzesB mit diesen acht Umwandlungen zu Ende ist, wissen wir nicht. 

Während dieser Transformation werden «-, /¥- und y- Strahlen 
ausgesandt, nach obigem leicht verständlichen Schema. 

Nun stellen wir una vor, dasa die /-J-Strahlen in der Äussendung 



<) Butherfard, RndiojictivUy 2* ed. Gambr. 1905 p. 450. 



91 — 



N 



negativ geUdenor Elektronen bestehen, die Lichtgeschwindigkeit haben, 
wibrend die c-Strahlen aus positiv geladenen Atomen bestehen. 
Butherford nimmt an^ dasB es Helium-Ätomc sind, weil Helium 
wäbiesd der Strahlung erzeugt zu werden scheint, und sie haben nach ihm 

eise Oeschwindigkeit von 2,5 .10* — , den zwölften Teil der Ge- 

sec 

ech-windigkeit der Lichtwellen. Kntherford ist der Meinung, daas 

Jede Umwandlung, die von a-Strahlung begleitet ist, den Verlust eines 

Atoniß Helium bedeutet» so daSB am Schtuss das Badiumatom fünf 

Heliumatome Terloren hätte, und daa Produkt Rad F müfiste daher daö 

Atomgewicht 335 — 5X4^205 haben (He ^^4 ist das Atomgewicht des 

Heliums). Die Ausscndung der)*. Strahlen, die von derselben Art sind wie 
die Röntgenstrahlen^ verursacht keinen merkliehen Stoffverlust, und die 
Stoffmenge^ die die^-Strahlung begleitet, kann im Vergleich zu der, die die 
a-Strahlen kennÄeiciinet, vernachJässigt werden. Die Energie, die vom 
Radium entwickelt wird, und die etwa 100 Grammkalorien per Stunde 
ond Gramm Kadium entspricht, soll von der Ausaendung der et- Partikeln 
tierrühren, von denen Jedes eine kinetische Energie von 5,9 . 10 -"^ Erg be- 
sitzen soll. Die Prozesse 6 bis 8 verlaufen in vorliegendem Fall ao 
Ungeam, dag» sie für die kurze 2eit nicht berücksichtigt zu werden 
brauchen, die seit der Daretellujig des Eadiums verflossen ist. 

Aus diesen Zahlen und unter der Annahme, daae 1 cc \v abseretoff 
bei 0* und 760 mm 3,6X10^" Moleküle enthält, berechnet Ruth rford, 
daas etwa 18,9 . I0'*c Partikel per Sekunde von 1 Gramm Radium aua- 
gefiandt werden, das ist 4,7 , 10'^ Partikeln per Sekujade für Jeden der vier 
Prozesse, und daes 1 Gramm Radium 36 X 10=^ Atome enthält, da sein 
Atomgewicht 235 igt. Ändere Rechnungen, die von Messungen der Radio- 
aktivität und der Heliumentwickhmg des Radiumbromids ausgehen, 
führen Rutherford zu dem Resultat, daas jedes Gramm Radium 
pro Sekunde iKäjaXlO^* oc- Partikel eben aussendet. Aus dieser 2ahl, die 
ihm sicherer erscheint als die oben gefundene, folgt, dass in einer Sekmade 

1,75 . 10" und in einem Jahre 5,63 . 10 "* g von eicfm g Radium sich um- 
setzen, was einer Veränderung von öOY^, in 1250 Jahren entspricht. 

Die zwei aktiven Stoffe Thorium und Uran besitzen eine zwei- 
Iffillionen mal geringere Aktivität als Radium, gemessen an der Eigen- 
schaft, ein geladenes Elektro&kop zu entladen. Während ihrer sukzessiven 
Umwandlungen senden die Radium- undThorium-Prüparate vier a-Strahlen 
auB, während dieUranpräparate nur einen auBBchleudern. Die Anzahl in der 

Zeiteinlieit umgewandelter Moleküle ist proportional der Ansalü a 
Str&hlen, die während jeder Veränderung außge&andt werden, folglich ist 
die „Lebenszeit" eines radioaktiven Ätomß umgekehrt proportional der 



Eadioaktivität und proportional der Anzahl auegesandtcir cr-StrahlciL 
Auf Grund dieeer Ueberlegiing rechnet Hntherford aus, dass die Zeit» 

in der sich Uraü und Thorium zur Hälfte umwandeln, ^ X 3 X 10* X lÄSO 

4 

= 6X10* und 2 X 10* X 1250 = 35 X 10* Jahre betragt. 

Wonn Radium oin Zersetzungsprodukt dieeeg Elemente« igt, so iBt 
die Menge Eadium, die in emem Jaiire erzeugt wird, leicht zu berechnen. 
8oddy') fand, dasB bei Uran nicht der ÖOOste Teil deb berechneten 
Wertes zu beobachten war. 

Nach diesem Ideengang kann Radium wie ein zuBammengcsetateö 
Metall, etwas dem Ammonium NH^ a.naloges, betrachtet werden. 
Metallißches NH^ in Ijegiening mit Quecksilber ist schon von Ber- 
■kHua dargestellt worden. Unter Verlust eines H gibt es Ammoniak^ 
^efitisprechend der Radium-Emanation, und unter Verlust eines zweiten H- 
Atoras das Diamid (NHj)3, die Mutteraubetanz der von Emil Fischer 
entdeckten Hydrazine. NjHj kann weiter durch Waßse;rsto ff abgäbe 
in NjHa ütrergeheji;, welche Verbindung zwar Bclbet nicht bekannt ist, 
wohl aber in Form ihres Hydroxyl-Derivatcs Na(OII)j, der unter- 
salpetrigen Säure. Durch noch weitere Wasser et off abgäbe konun&n 
wir zuletzt zur Stickstoffwaseerstoffsäure, ^jH nnd reinem Stickstoff 
Nj. Man kann sich noch andere^ zwischen diesen liegende Waaserstoff- 
verbindungen des Stickstoffs Jedenfalls als möglich vorstellen. Wir haben 
fiO in den Abbauproduktcn des Ammoniums unter H- Verlust ein Analogon 
zu den Abbauprodukteti des Uadlunifi unter Helium- Abgabe. 

In der letzten Zeit sind auch Versuche gemacht worden, die Matcri« 
als eine Manifestation rein elektrischer Kräfte zu erklären. Wenn ein 
Elektron, begabt mit einer bestimmten Geschwindigkeit» sich durch den 
Raum bewegt, so ist diese Bewegung mit zwei verschiedout-n Energiearten 
verknüpftj der kinetischen Kncrgie der Elektroncnmat^ee. und der elektro- 
magnetischen Energie des umgebenden magnetischen Feldes, An- 
genommen, die Geschwindigkeit der Bewegung nähme zu, so waeh&en 
beide Energieformen proportional, solange die Schnelligkeit weit nnler 
der Lichtgeschwindigkeit bleibt. Aber wenn sie eich dieser Geschwindigkeit 
nähert^ ao wachet die magnetische Energie raechor als die kinetische, und 
würde unendlich gross werden, wenn sie erreicht würde; das Elektron kann 
daher nie die Lichtgeschwindigkeit erreichen. Es besteht also bei grosser 
Geschwindigkeit des Elektrons zwischen den beiden Energiearten keine 
Proportionalität mehr, sondern die magnetische Energie bildet einen 
stetig zunehmenden Bruchteil der gesamten Energie, 



*) Soddy, Phil. Mag. 9. 7ß9. (1905). Vgl S. IS. 
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Wenn wir die Geschwindigkeit einer ^^lasse vermehren woUen^müsaen 
wir ihr Ener|pe zuführen. Je grösser der Betrag zugeführter Energie ist, 
desto gröaser nennen wir die Maaae des bewegten Körpers. Bei der Be- 
wegung eines Elektrons müssen wir Energie zuführen, nicht nur für die 
kinetische Energie der Massenbewegung, sondern auch für die magnetieche 
Energie. Beim Beginn der Bewegung sind diese beiden Gröasen 
einander proportional^ wir können daher die magnetische Energie 
durch eiiie äquivalente Vergrösäerung der Masse des bewegten EieJaronu 
Bubetituieren, und die gesamte Energie als kinetische betrachten. Auf 
dieselbe Weise können wir annehraenj, dass nur magnetische Energie 
vorhanden ist und die Masse des Elektrons gleich nuU setzen. Diese 
Mttßsc köimte daher nur eine scheinbare, keine reelle^ sein. Aber wenn 
das richtig ist, müsaen wir erwarten, dase die scheinbare Masse des Elek- 
trons über alle Grenzen wachst, wenn sich seine Geschwindigkeit der Licht- 
geschwindigkeit näJiert- In der Tat scheinen einige sehr interessante 
Versuche von Kaufmann') solch einen Zuwachs der scheinbaren Kasse 
dcti Elektrons anzuzeigen. Seine Zahlen bezüglich der Masse der Elek- 
tronen in ^-Strahlen, die von Radiumpräparaten auegehen, bezogen auf 
einige andere Messungen der Elektronenmasse, folgen hier. 
Geschwindigkeit der /^-Strahlen 2,3ü 2,48 2,69 2,72 2,83.10" 
Masse der Elektronen 1 1,12 1,34 1,70 2,08 

Die scheinbare Masse des Elektrons bei geringer Geschwindigkeit ist gleich 
1 gesetzt. Augenscheinlich zeigen Kaufmanns Zahlen ein An^ 
wachsen, so wie es Abrahams*) Kechnungen verlangen, in dem Masse 
wie sich die Geschwindigkeit 3.10^** nähert. 

Vielen Phjeikem ist die Idee sehr sympatisch, dass die Materie nur 
echeinbar und auf die Bewegung von elektrischen Ladungen zurück- 
zuführen SGL. Danach wäre die Masse nicht unveränderlich, dann nämlich, 
wenn ihre Geschwindigkeit mit der des Liciite& vergleichbar würde. Dieser 
Fall kommt in der WirkUehkcit nicht vor, ausgenommen bei den neuen 
Strahlungsgattungen. Die Eruptionen aus dem neuen Stern im Perseus, 
und die schnellsten beobachteten Sonnen pro tuberanzen erreichten nämlich 
nur 750 bezw. 850 km p, Sek, Diese grössten Geschwindigkeiten, die an 
gewöhnlicher Materie beobachtet worden aind, sind also etwa 400 mal ge- 
ringer als die des Lichtes, so dass auch in solchen Fällen keine merkliche 
Aenderung der Masse tu beobachten wäre. Neue Untersuchungen auf 
diesem Gebiete sind aber wohl nötig, ehe die erwähnte Ansicht allgemein 
Aufnalune finden kann. 



<) KaufmAnu, G&tt Nachrichten 1901, 143. 19U2. 29L 1903, 90 
■) AbrahHtD, Gott. NftchtichtcD 1903, 20. 



^^^^^^ 9. Kapitel: Theorie der Gase. ^^^^H 

Bieh^r haben wir un« huupiäächlich mit den Eigenschafteii der 
At&me bcfagßt; wir wollen nun die Eigenschaften der Moleküle zu be- 
trachten verBUcheD« Die groBsen Entdeckungen^ die die Chemie zu einer 
Wissenechaft im heutigen Sinne des Wortes gemacht habeHj waren die 
Früchte der Untersuchungen an Gasen. In alten Zeiten sah man alle 
Gase alti eine Art Luft aiij und langsam nur führte die Erfahrung zu der 
Erkenntnis, daes verechiedene Gaee mit sehr verschiedenen Eigenschaften 
exiBticren. 

Im 17. Jahrhundert führte Boyle seine grundlegenden Arbeiten 
über Gase aus imd entdeckte das Gesetz^ das seinen Namen trägt. Er 
schlosa eioe bestimmte Menge Gas in ein Ü-Rohr ein, dessen einer Schenkel 
offen, der andere geschlossen war. In den offenen Schenkel gose er 
Quecksilber und sperrte eo das Gas ab. Wenn er den Druck erhöhte, 
indem er mehr Quecksilber zugo&e, nahm das Uasvolumen ab. Boyle 
fand, dasß das Volumen dem Druck umgekehrt proportional war» und die 
maüieraatische Formulierung seines Geeotzes ist daher: 

V = k . — oder p v = k oder p = k . c 

Hier bedeutet k eine Konstante^ die der Masse des eiogeschlosBenen 

Qases proportional ist^ p ist der Drucke v das Volumen und c = — , der 

V 

reziproke Wert des Volumens^ kann als die Konzentration des Gases be- 
zeichnet werden. 

Im Anfang des vorigen Jahrhunderts entdeckte Gay-Lussac 
ein neues Gesetz der Gase, indem er ihre Ausdehnung durch Wärme be- 
stimmte. Er fand, daes alle Gase nahezu denselben Ausdehn ungskoeffi* 
zienten haben, indem ihr Volumen bei konstantem Druck um den 2#3Bten 
Teil seines Wertes bei 0" C zunimmt^ wenn die Temperatur um 1* steigt. 
Der mathematische Ausdnick dieses Gesetzes ist offenbar: 

T ^ 

^^ 273 • 4 

wo Vj das Volumen dea Gaeea bei 0* und konstantem Druck ist, t die 
Temperatur in Celsiusgraden und T = t + 373 die entsprechende „abw- 
lute" Temperatur heisst. Es ist auch leicht zu sehn^ dass die Formel 

pT = RT oder p = RcT, 
worin R eine Konstante ist, die Gesetze von Boyle imd Gay-Lussac 
beide cinschliesat, denn wenn wir T konstant setzen, erhalten wir das 
Boyle sehe, und wenn wir p konstant setzen, das Qay-Lussac sehe 
Gesetz. 
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f Das Boyleeche Gesetz wird auch oft Mariottee Gesetz ge- 

nannt, weil Mariotteeel? Jah« später unabhängig von B o y 1 e ent- 
deckte. H a r i o 1 1 e prüfte es hauptsächlich für Dmcke unter 7S0 mm, 
Boyle hatte höhere Drucke angewendet. Etwa 40 Jahre vor Gay- 

'LuBaac hatte der Pariser Professor Charles die WärmeauBdehnimg 
der Gaee studiert und ein, dem Gay-Lussac acheB ähnlicheB Geset« 
aufge&toUt. Daher nennt man das ÄuadehnungBgesetz der Gase häufig 
auch das Gesetz von Charles. 

Ira Laufe eciner Arbeiten über die Eigenschaften der Gaee ent- 
deckte Gay-Lussac ejü zweites Gesetz (1805). Volta hatte einen 
„Eudiometer" genannten Apparat konstruiert, um die Menge deß in der 
Lttft enthaltenen Sauerstoffs zu bestimmen. In diesen Apparat wurde 
Luft eingeech Jossen und dann Wasserstoff dazugegeben, die Mischung 
wurde durch ekktrischc Funken zur Esplosion gebracht, Wasser entstand, 
schlag sich nieder und das Volumen nahm ab. Die Abnahme dea Vo- 
lumens rührte vom Verschwinden dea Sauerstoffs imd der äquivalenten 
Menge Wasserstoff aus der Gasroischung her. Um die Sauere toff menge 
zu bestimmen, musste man natürlich wissen, welcher Bruchteil der Vo- 
himenverminderung auf Itechnuug dea verschwundenen Sauerstoffs kam. 
Es zeigte aich, dass dieser Bruchteil gleich einem Drittel war, die Volumen- 
venninderung war ako zu einem Drittel dem Verschwinden dea Sauer- 
stoffs und zu zwei Dritteln dem Verschwinden des Was&ergtoffs zuzu- 
schreiben. Mit andern Worten, Wasser bildet eich aus einem Volumen 
Sauerstoff und zwei Volumen Wasserstoff. Diese Tatsache erinnert in 
ihrer Einf acldieit an D a 1 1 o n e Gesetz. Später bewies Gay-Lussac, 
daäs in allen Fällen, die er der Untersuchung unterwarf, einfache Raum- 
Terhältnifise statt haben. Wenn das Produkt der Verbindung ein Gas ist, 
so steht das Volumen dieser Verbindung in einem einfachen Verhältnis 
2u den Volnmen der Beatandteile. Ammoniak und Chlorwasserstoff ver^ 
einigen sich in gleichen Volumen, Ammoniak und Kohlensäure je nach 
Umständen im Volumenverhältnis 2 : 1 und 1 : 1, Stickstoff und Wasaer- 
stoff Im Verhältnis 1 : 3, Schwefeldioxid und Sauerstoff im VerhältniB 
2 : i, Kohlenoxid und Sauerstoff im Verhältnis 3:1. In dem letzten 
Falle erfüllt die gebildete Kohlensäure denselben Baum wie vorher das 
Kohlenoidd. Beim Ammoniak ergab die Zerlegung, dass das Volumen der 
Verbindung das doppelte von dem Volumen des darin enthaltenen Stick- 
Stoffs lind 2wei Drittel von dem Volumen des Wasserstoffs ist. Wasser in 
Gasform erfüllt denselben Baum wie der eintretende Wasserstoff und den 
doppelten wie der eintretende Sauerstoff 

Gay-LuBsac zeigte, wie man mit Hilfe seines Gesetzeß ans 
den bekannten Dichten der elementaren Gaee die Dichten ihrer Ver- 
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binduDgen Itfreehnen kann. Berzeliue begriff den Znsammenb&ng 
zwischen ßay-Luaaace Entdeckung und D a 1 1 o n s Gesetz in seiner 
ganzen Bedeutung und schrieb an Dal ton die bemerkenswerten Worte 
(1812) : ,>Sie haben ganz rtcbt, dass die Theorie der multiplen Pro- 
portionen ohne die Atomhypothese ein Mysterium sein würde, und so wett 
ich überflehe, tragen alle bisher gewonnenen Resultate zur Beetätigung 
dieser Hypothese ln'L Aber ich denke, dass diese Theorie, ao wie sie von 
Ihnen in diesem Augenblick entwickelt ist, Teile enthält^ die etwas ver- 
ändert werden müssten. So z. B. der Teil davon, der 3ie zu der Be- 
hauptung fährt» dasfi die Versuche Gay-Luesacs über die Yolumen 
sich verbindender Gase ungenau sind. Ich hätte eher gemeint» dass diese 
Experimente den schönsten Beweis für die Wahrscheinlichkeit der Atom- 
theorie abgeben.*' 

D a 1 1 o n suchte die tlaHchtigkeit von Gay-Lussacs 
Mefi&üügen nachzuweisen, B e r z e 1 i u a benutzte sie zur Bestimmung der 
Atomgewichte. Z. B. nahm Da Hon an, dass ein „Atom" Wasser aua 
einem Atom Wasserstoff und einem Atom Sauerstoff besteht, Ber- 
zelius dagegen stellte den Satz auf, dass gleiche Volumen elementarer 
Gase gleich viel Atome enthalten. Da die Verblndungs-Yolumen von 
Wasserstoff und Sauerstoff sich wie 1 ; % verhalten, so war das Atom 
Wasser seiner Ansicht nach aus zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom 
Sauerstoff zusammengesetzt, und er schrieb seine Formel H^O, genau 
wie wir heute. Aber der Satz von Berzeliua Hess sich nicht auf alle 
Gase ausdehnen. Es war beobachtet, dasa ein ßaumteil Waseerstoff 
und ein Kaumteil Chlor zu zwei Baumteilen Ghlorwasaerstoff zusammen- 
taten. Wenn der Chlorwasserstoff im gleichen Volumen gleich viel 
Atome wie die elementaren Gase enthielte, so verbände sich ein Atom Wasöer- 
ßtoff mit einem Atom Chlor zu zwei Atomen Chlorwasserstoffj was unver- 
einbar mit der AtomTorstellung ist. Man darf nicht annehmen, dass ein 
Atom Wasserstoff zwischen den zwei neugebildeten C hlor wasserst off - 
atomen verteilt wird. 

Aus dieser Schwierigkeit fand ein italienischer Gelehrter, Avo- 
g a d r 0, einen sehr einfachen Ausweg. Er führte einen neuen Begriff ein, 
den des Moleküls, und nahm an, daBS ein Moleküi Wasserstoff aus zwei 
Atomen Wasserstoff besteht, und ähnlich das Chlormolekiil aus zwei Chlor- 
atomen, Sein Satz war, dass gleiche Raumteile verschiedener Gase — 
bo! gleicher Temperatur xmd Druck — gleichviel itoleküle enthalten. Ein 
Molekül, d. h. zwei Atome, Wäseerstoff, und ein Molekülj d. h. zwei Atome 
Chlor, geben zwei Moleküle Chlorwasserstoff. Ebenso erklärt sich auf ein- 
fache Weise, dass ein Raumteil = Molekül =^ zwei Atome Sauerstoffgas und 
iwei Raumtaiie = zwei Moleküle ^-~ vier Atome Wasserstoff gas zwei 
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Bftvznteüe = zwei Moleküle Wasser HjO geben, und dasa ein Raumteil = 
Uoleku) = :Ewei Atome Stickstoff zuaaiümeii mit drei ßaurateilen ^ drei 
Molekülen = aechs Atomen Wasserstoff zu zwei Molekülen (Baum- 
tiräten) Ammoniak (NH^) Verden. 

Aber lange Zeit verstrich, ehe ÄvogadroB Gedanken durch- 
drangen. Erst die mächtige Entwicklung der organischen Chemie um die 
Mitte des vorigen Jahrhunderts, durch die eine groeae Anzahl bei ge- 
wohnlicher oder leicht erreichbarer Temperatur gasförmiger Körper be- 
kannt wurde^ brachte die kiare Erkenntnis dea Nutzens von Avogadroi 
Gesetz, Hit Hilfe dieses Gesetzes lieeaen sich die Dichten all dieser G-ase 
berechnen, wenn ihre ZusammenBetzung bekannt war und über ihre Kon- 
stitution ein bestimmter Anhalt gegeben war. Die Beaultate stimmten 
immer mit der Beobachtung. 

Aber es blieben noch einige Schwierigkeiten. So ergab sich die 
Gasdichte des Salmiaks ^u nur 1,01, wenig über die Hälfte des nach der 
Formel NH^Cl berechneten Wertes 1,84. Der Salmiak ist eine Verbindung 
von Ammoniak und Chlorwasserstoff nach gleichen Yolimieii, und musa 
daher die Formel NH,C1 oder ein Multiplum davon besitzen. Solche 
„abnonnen" Gasdichten zeigten auch die Verbindungen I^H^GN, PH^Br, 
PH^Cl, (NHJ,S, NH,3H, PCI, und KH.OCONH,. Cannizzaro 
fand schon 18ö7 die richtige Erklärung für diese Abweichungea. Damals 
hatte St. Ciaire Deville eine höchst bemerkenswerte Untersuchung 
über die Dissoziation verschiedener Verbindungen bei hoher Temperatur 
veröffentlicht. Es schien daher eine natürliche Annahme, dass diese ab- 
normen Verbindungen bei den immerhin ziemlich hohen Temperaturen, 
bei denen ihre Gasdichte bestimmt worden war, schon zum Teil zerfallen 
«Bd, NH^Cl z. B. in NH^ und HCl 

Diese Annahme wurde ala richtig erwiesen durch Versuche die 
T. P e b a 1 und v, T h a n anstellten, v. P e b a P) setzte ein enges Glaa- 
Tohr r mit Hilfe eines Korkes in die Aie eines weiten Glasrohres R, In 
r sass bei a ein Asbestdiafragma und darauf lag ein Salmiakalück s. Ein 
enges Glaarohr t führte an das obere Ende von R, oberhalb der Mündung 
von r, und unterhalb a endete ein anderes enges Glasrohr v. R wurde bei 
a erliitzt, während durch t und v Luft eingeblasen wurde. Diese Luft- 
ströme nahmen das Gas von der Ober- und Unterseite von a mit und 
führten es in Glasröhren u und w, in denen Stückchen Lakmuspapier 
lagen. Kun diffundiert Ammoniak, NH^, schneller als Chlorwasseratoff, 
TICl, Wenn das Salmiakßtiick s Dampf entwickelt, det zum Teil in NHj 
und HCl zerfallen ist, so ist zu erwarten, dasa NH. in groaaerer Menge 



<> V. Pebal ADD. d. Chrm u. Phnrm. 123, 199 (lRfl2). 
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flurch das DIafragma bei a geht, und der GasstTom, der durch w geblasen 
wird^ alkalisch rengiert und das Lakmuspapier blau färbt. Das zeigte auch 
die Beobachtung;, und ebeuBOj daee das über s zurückbleibende Gas cinep 
Mangel an NHj oder einen üeberschuss an HCl aufwiee, denn es färbte 
dap Lakmuspapier in u rot. Diese Beobaclitungen waren nicht anders zu 
erklären, als da&s der Salmiakdampf teilwei&e in KH, und HCl zer- 
fallen war. 

Jedoeh die Gegner dieser ErkluTiing, unter denen wjt merk- 
würdigerweise die französischen Dispoziations-For&cher finden, gaben 




-Bü-^? ^ 



Fig. 13. Dia«xl«tlDn du Sklmikkfl nach t. P«ba|. 

Ihren Widerstand noch nicht auf. Sie sagten, der Aebestpfropfen a re^ 
gierte möglicherweise chemiaeh mit dem Salmiakdampf. Um diesem Ein- 
wurf zu begegnen^ vertauschte v. T h a n^) das Asbest- Di afragma mit einem 
Diafragma aus Salmiak. Das Resultat war unverändert. 

In dieselbe Zeit fallen noch viele andere UnterEuchüngen^ die mit 
dieser Frage in Zusammenhang sieben, und die alle die Idee der Disso- 
ziation stützten. BeBonders interessant sind äia Gasdichte-Beet immungea 
über groase Tempera turintervalle, die die Zunahme der Diesoziation mit 
der Temperatur kennen lehrten. So fand W ü r t z') folgende Werte für die 
Verbindung CjHjiBr, die aus Amylen C^H^ und Bromwaeecrstoff HBr 



1 



1) \. Than, Add. d. Cbem. u. Pharm. 13], 138 (Le&4). 
«) Würti, cbendi, 135. 31* (1865). 
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itBteiit Qdd bei hoher Teni^HTatur fast vollständig in ihre KotnpoxienteD 

verfällt. (Dichte der Luft = l). 

Temp.: 155 163 172 185 210 225 237 248 268 295 310 319 360<>C. 
Dichte: 5,27 5.23 5,17 5,13 1,20 4,19 3,83 3,30 3,10 3.19^,08 2,88 2,61 
Pi& Formal CalluBr entspricht der Dichte 5^24 und die vollkommen dieso- 
lierte Mischung der Dichte 2,62. Aus den Zählen können wir daher 
achlieeeoD, dA&s bei 155° C die Molekiilc dea Amylenh3'drobtomideB noch 
vollkommen intnkt ^ind, und dass die Dissoziation dieser Verbindung mit 
steigender Temperatur zunimmt, bis eie l>ei etwa 360* C vollständig wird. 
Analoge Beispiele haben die neueren Untersuchmigen über Gas- 
dichten in grosser Zahl zu Tage gefördert. 

Wir schlieseen daraus^ da&ä das Avogadro £che Gesetz zu lauter 
licbtigeB Schlüssen geführt hat. Es war eins der wichtigsten Gesetze in 
der Physik imd Clicmic der Materie, schon ehe v a n*t Koff sein 

^Geltungsbereich auch auf die gelösten Substanzen ausdehnte, und ist jetzt 

^iTielleieht dag aller iimfaeseudgte. 

^M Der anal^tieche Aufdruck des Avogadro gehen Geaetzes ist der- 

^^flclbe wie der des vereinigten Boyle-Gay- Luseac sehen Gesetzes, 
Dämlich 

■ p V ^ RT 

p* T und T haben dieselbe Bedeutung wie vorher, ß dagegen ist jetzt eine 
nniTerselle Natur-Kon^tantc, voi'aiiBgesetzt, dass wir die Ilechnuug auf 

B eine Gasmenge beziehn^ die genau das Molekulargewicht in Grammen ent- 
hält. Diese Menge hat man ein Gramm- Molekül oder neuerdings ein- 
fach ein Mol genannt. Das Mol des äaueretoffs^ mit dem Motekular- 
gewicht 0^=^32, i&t 'Ä2 g, das de*i Ainmoniakfl, mit dem Molekulargewicht 
HgN = 17, ißt 17 g usw. Wenn wir p in mm Quecksilber ausdrücken, wie 
ea für den Barometerdruck gebräuclüich ist und v in Litern, so wird B 
gleich 6*3,39; wenn wir das c-g-s-Systcm benutzen, p in üyuen per cm' 
and T in cm' ausdrücken, so hat R den Wert 83,16 . 10*. p v hat offenbar 

^^cUe Dimeusioo Dync X cm, d, h. die Dimension des Erg^; ein Erg ist 

■ l 

-—-— IT" Kalorien, wir können daher auch sagen, dasa 

■ pv = 83,16 . 10« TErg = 1,90 T Kalorien. 

Diese drei Gesetze der Gase können leicht aus einer einfachen Vor- 
stellung über den gasförmigen Zustand hergeleitet werden- Danach ver- 
halten «eh die Moleküle wie vollkommen elastische harte Kügelchen, die 
sich mit grosser Geschwindigkeit bewegen. Die Folgerungen dieser An- 
schauungen entwickelt die sogenannte „kinetische Gaetheorie" in wunder- 
Bbai«r Vollkommenheit. Diese Theorie wurde 1738 von Daniel Ber- 
n o u 1 1 i begründet, 1845 von Watereton auf eine hohe Stufe 

7* 
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ausgebildet, dessen Arbeiten aber unbeachtet blieben, imd 1857 von neuem 
von C 1 a u ß i 11 s. Später wurden die wichtigsten Yerbesaerangen »on 
M a X w e 1 1 und Boltzmann angebracht. 

Der Impuls einer elagtt&chen Kuget, ale die da^ Molekül gedacht 
ist, mit der Geschwindigkeit ii gegen eine fest« Wand ist 3mu, wenn m 
die MasBC des bewegten Moleküls ist. Wir denken ixna nun ein Mol = K 
Qranun eines Gaseg, das n eolche Moleküle enthält, eingesehloßsen in ein 
rechtwinkliges Gefäss von der Länge I. der Breite b und der Hohe h. 

Wir können annehmen, dass ein Drittel, d. i.— , der Moleküle eieh auf 

Bahnen parallel zur Längsrichtung des Gefäeses bewegen. Diese Moleküle 
prallen gegen die Endfläche A (vgl. Fig. 14), werden zürückgeschleudert 
bis sie die andere Endfläche B erreiclien, kehren wieder zu A zurück 
nnd so fort. 



I 



B 



^ 




mg. u. 



Wenn sich ein Molekül mit der Geschwindigkeit u bewegt^^ so wird 

21 
zwischen zwei Stosscn gegen A jedesmal die Zeit — vergehen- In der Zeit- 

u 

einheit, als welche wir die Sekunde gebrauchen wollen, stoast es demnach 

u 

-—mal gegen A, Der Druck, der duix-h einen Stose erzeugt wird, iat 3mii, 

d 1 

vie die theoretische Mechanik lehrt. Ein einzelnes Molekül, das sich 

u 

parallel zu 1 bewegt, übt daher einen Druck von 2 m u . ■ — auf die Wand A 

^ 1 



n n u 

aus. — Moleküle einen Druck eloich— , 3 m u .— -. 
3 ^ 3 21 



Die Endfläche A hat 



eine Flächengröase b , h . cm*, der Druck auf den Quadratzcntimeter von 

n u 1 1 Diuu' 

A ist daher— 2 mu. * — ^=— .blh ist das Volumen des Ge- 

3 21 bh 3 blh 

fasseg, das das Gas enthält und nm die gosfimte Masse des einge- 

Bchloesenen Gases, die gteicli einem Mol angenommen ist^ also n m = M« 

Fülglich, wenn der Druck mit p bezeichnet wird, liaben wir die Formel- 

pY = -^ M u' 
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Wnn wißsen wir, dass nach dem Avogadro sehen Gesetze pv =^ 
BT, ffo R 83,16 . 10* DjTipn p. cm^ Folglich haben wir 

-|- Mu'' = 83,16- 10« T Erg 



^'249,5*10*'T 



F M 



cm. 



Mit diespf Formel können wir die O'eech windigkeit der Moiekiilc eines 
^«ses berechnen. Bei 0" C, d- i. T = 3i li, finden wir füt: 
Wasserstoff u -- 1S37 -^ Stictstoff u ^ 492 -- Sunipfiras w = ^51-^ 
Atmoflf. Irüft 485 , Argon 424 , Äthylen 493 , 

Sauerstoff 461 . KohknaUure 394 . Walser 615 . 

Ätbyläther 304 » 

Term wir ein Gag in ein Gefäss V bringen, in deesen eine Wand ein 
kleinem Loch gebohrt ist, und ausserhalb dieser Wand b^i P ein Vakuum 




P 



Fig, i:,. 



erzeugen^ eo werden die Gaemoleküle durch das Loch hinauefliegen. 
Pie jVnzahl der Gasmolokülu, die in einer Sekunde hinausfliegen, ist ihrer 
Geeohwindigkeit proportional, d. h. bei gegebener Temperatur und bei 
gleicher Holekülzahl in V (gleichem Druck), umgekehrt proportional 
dem Molekulargewicht oder der Dichte des Gaees. Dieses Ergebnis erhielt 
in der Tat Graham im Jahre 1S46, 
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^P Auch für die AuEströmungegeschwindigkeit eines Gases in einen 

gaeerfüllten Eaum gilt dasselbe Gesetz, wie Bunaen festgestellt hat. 
Aus dem Ausdruck für u ist ersichtlich, dass die Moleküle bei 
höherer Temperatur grössere Geschwindigkeit haben. Angenommen, wir 
hätten in einem GefäsB von unveränderlichem Volumen ein Mol eines ein- 
atomigen Gases eingeschloeeen, d. h. eines Gases, deseen Moleküle aus 
einzelnen Atomen bestehen, wie z. B. Qneckeilber. Wenn dem Gas dann 
eine Wärmemenge zugeführt wird, so verwandelt ßie sich TollBtiiadig in 

^adie kinetische Energie der Gasmoleküle. Wenn die Moleküle des Gaeee aus 



lOS 
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siwoi oder melir Atomea be&tehcD, so kann ein ToiL der zugef ührten Energi« 
dazu verwendet werden, den Abstand der Atome von einander entgegen 
ihrer Anziehung zu vergrössern, oder ihre RotationsgMchwindigkcit um ■ 
ihr Grftvitation?zentrum zu vermehren. Wir wollen vorderhand unMPe 
Aufmerksamkeit auf einatomige Moleküle beschränken. Die Energie, die 
zugeführt werden muss, um 1 g einer Substanz bei konfitantem Volumen 
um 1* zu erwürmen,, heiset epezifieche Wurme bei konstantem Volumen 
und wird gewöhnlich durch das Symbol cv dargestellt. Die Erwärmung 
einea Mols eines einatomigen Gases von 0* C auf die Temperatur t ver- 
hraucht die Energie Alcy t und vermehrt die Geschwindigkeit der MolekQl« 
von Ufl (bei 0*^) auf Uf. , mit einer entsprechenden Vermehrung der kine- 
tischen Energie um — M (ü*t — ^\)- ^Vir haben also: 

Wenn wir andererseits dasselbe Gas bei konstantem Druck 
wärmen, ßo erhalten nicht nur, genau wie im vorhergehenden Falle, die 
Moleküle eine erhöhte kinetische Energie, sondern ea wächst auch gleich- . 

zeitig das Volumen von v^ auf vt = v^f l -|- 1. Die Arbeit, die dadurch I 

geleistet wird, dass der Druck de& Timgebenden Mediums überwunden 
wird, ist gleich dem Produkt aus diesem Drucke und dem Zuwachs au 

Vohimen Vt — Vq — Vp . Da wir mit einem Mol arbeiten» erhalten wir : 

PVb = 3^^"V' pvt==^-Mu«t, 

und folglich iat die gelcLstete Arbeit 

P(vt — Vo) - g M( uV — u\) - ^ Mc^ t. 

Die Bpczifische Wärme bei konstantem Druck wird mii Cp bezeichnet, die 
geäamte zugeführte Energie E ist also Mcp t^ andererseits Ut sie gleich dem 
Zuwachs an kinetischer Energie plus die geleistete Arbeit p (vt — Vp). 
Daher haben wir; 



2 



und 



Mcp t = Mc, t-f - Mc, t = l,67Mcv t, 



Cb = 1,67 Ct 




Diese Beziehung ist durch Versuche bestätigt worden, die K u n d fc 
mit Queckeilberdampf angestellt hat, von dem schon vorher mit Hilfe des 
Avogadro sehen Gesetzes und cbemificher Analogien gefunden war, 
dasB er aus einatomigen Molekülen besteht. Dies ist eine der über- 
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raschendaten Sclilussfol gerungen, die sieh aus der kinetischen Gaetheorie 
haben ableiten lasgen. Später fand man bei den seltenen Gasen der Ai- 
moe^hare» die alle in die Gruppe des Mendel Jeff eehen Schemas 
gehören, den Wert Cp : Cy gleichfalls zu 1,67. Daher uiiumt man alle 
diese Gase als einatomig an, so dass ihr Atomgewicht mit ihrem Mole- 
kulargewicht zu&ammeöfällt. Das Molekulargewicht dieser Gase Hess sieh 
aus ihrer Dichte ableiten, unter Bt^nutzung von Avogadros Gesetz, 
aber um ihr Atomgewicht zu bestimmenj gab es bei ihrer Unfähigkeit 
Verbindungen einzugehen kcineu anderen Weg, ale die Bestimmung des 
VerhältnrBses Op : Cy . 

Bei allen anderen Gasen, ausser den einatomigen, ist der Quotient 
Cp : Cy kleiner als 1»G7, und im allgeiucincn nähert sich dieses Verhältnis 
der Einheit umsomehr, je mehr Atome das Molekül enthält. 

Die äussere Arbeit, die geleistet wirdj wenn ein Mol bei konstantem 
Drucke um t' erwärmt wird, ist: 

pK — T^>)-- Et ^ 1,99t caI = M(Cp—c^)t. 



Wenn wir also das Verhiiltnis 
c,i — c 



Cp : Cv ^fc setzen, ao haben wir: 



^ji 



1,99 cal 



= t — lund M (cp — Cv) — 1,99 eal, daher 
iM(ep — c,)~Mcv (k — l)^Mcp — r — , 



I 



Nun besteht die Energie, die einem Gas bei der Erwärmung um 
1* C zugeführt werden muss» aus zwei Teilen, nämlich dem Zuwachs an 
temetJBcher Energie der gradlinigen MolekülbeweguJig und dem Zuwachs 
der sogenannten inneren Energie des Moleküle — vermehrte Rotations- 
geschwindigkeit der Atome um dns molekulare Zentrum und Arbeit, die 
verbraucht wird, um die Atome von einander zu trennen. Diese innere 
Energie sei U. Ihr Zuwachs üwist-heii den Temperatitrcn t und t(, sei 
V, — V^ 

Wir haben gesehen, dass nat-h dem A v o g a d r o sehen Gesetz für 
alle Grase gilt : 

Mu«t ^ ^ . 1,99 - T Kalorien. 

(Auch das Avogadrosche Gesetz kann aus der kinetischen Gas- 
theorie abgeleitet werden, wie Maxwell und Boltzmann gezeigt 
haben, aber die Ableitung ist zu schwierig, als dass wir sie hier wieder- 
geben könnten). Dieeea Gesetz besagt also laut FormBl, dase die kinetische 
Energie der gradlinigen Bewegung der Moleküle eines Mols bei der ab- 

Bauten Temperatur T dieselbe für alle Gase und gleich- . 1^90 T -- 2»985T 

Ebenso ist die äussere Arbeit^ die bei der Erwärmung eines Gases 
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um f* bei koDstantetn Druck gelci&tet wird, dieselbe für olle Gase imd 
gleich 1,99 t cal. Bei einem einatomigen Gas ist die sugefübrte Energie, 
die ein Mol bei konstantem Druck um t* erwärmt, gegeben durch 

Mc.pl= [1,99 1 + 2,985 t) cal. 
Bei einem anderen Oab haben wir: 

Mcp t = 1,99 1 + 2,985 1 + Ut — TJe, 

1.99 j^t = 1,99 1 + |. l,99t + üt— U<^ 

Aus dieser Gleiclumg läest sich Ut — U^ leicht finden^ wenn wir k kennen. 



H 



j, CO, NO, HCl, HBr undHJ ist 
Bei diesen Gasen ist aleo 




Bei den zweiatomigen Gasen N,, Oj, 

k nahezu 1,4, folglich r r = 1,4 - 0,4 = 3»5. 

k — 1 

Ut — U^^l,99tc&l 

oder der ZnwachB der inneren Energie der Moleküle ist der äusseren 

Arbeit genau gleich. 

Bei den Gaeen Clj, Bia, Jj, CIJ imd BrJ ist k etwa 1,31, folglidi 

= 1,73 ' 1,99 1 Bei Ammoniak und Sumpfgas ist 

™ 4,33, U = 1,83' L99 t. Bei Aethylätber ist k nur 
k — 1 

1,03 und wir finden Ut — Vq = B2 ■ 1,99 t 

Wie ersichtlich ist die innere Arbeit bei verschiedenen Gasen sehr 
verschieden imd wächst von bei den einatomigen Gasen £ü hohen Werten, 
bis zum 32-fachen der äusseren Atbeitj bei Gasen von so kompiinerter 
Struktur, wie Aethyläther. 

Bisher haben wir voransgeeetzt, daae sich aUe Moleküle mit der 
gleichen Geach windigkeit bewegen. Angünommün, das sei im Anfang der 
Fall, so werden die Moleküle gegen einander stossenj durch den Zu&ammen- 
ßtoae wird sich ihre Geschwindigkeit gemäse den Gesetzen der Mechanik 
ändern, und Bcbliesalich werden alle möglichen Geschwindigkeiten Ter- 
treten sein. Aber das Mittel der Quadrate aller Geschwindigkeiten wW 
das gleiche bleiben wie das Quadrat der oben berechneten Geschwindigkeit. 
Maxwell hat die Verteilung der verschiedenen Geschwindigkeiten be* 
rechnet. Wenn eine Geschwindigkeit x ißt, bezo^n auf die mittlere Ge- 
schwindigkeit al8 Einheit, dann iet die Anzahl Moleküle, die die Ge- 
echwindigkett i besitzen, proportional mit 

Dieee Zahl ist in Fig. 16 graphisch dargestellt. Die Kurve lehrt uüb, 
dasB Geschwindigkeiten nahe der mittleren die häufigsten sind und daaa 
sehr niedrige oder sehr hohe Geschwindigkeiten aiemlich selten sind. 
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Die Moleküle bewegen «ch mit diesen TerBchiedeneu Geschwindig- 

keiien und würden nie gegen einander stoBBcn^ wenn sie keine räumliche 
Aufldehnung hätten. Je größeer die Querschnitte der Moleküle bind^ 
deeto häufiger finden ZusamnienetÖ6£e zwischen ihnen etatt^ und desto 
Jnirxer wird der durchBchnittliche Weg einea Moleküls zwischen zwei auf- 
emandeifolgeaden Zugammenätöseen. 14'un gibt es drei Ersehe inungen^ 
die von der Länge des freien Weges abhängen, den ein Molekül zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Stö&sen durchläuft: das sind die Diffusion 
der Gase ineinander^ die Zähigkeit der Gase und die Wärmcleitung m 
Gasen. 

Wenn die Moleküle bei ihrer Bewegung nicht {Luieinander stieeeen, 
90 würden sie mit det molekularen Geschwindigkeit diffundieren, Weno 
z. B, SehwefelwaBBeretoff an dem einen £nde einer 400 m langen Kuhre 




2 3 

entwickelt würde, müsste sein Geruch nach einer Sekunde am anderen 
Ende der Röhre ku gpüren sein. Die Erfahrung aeigt, dass dies durchaus 
nicht der FaU ißt, und wenn der SehwefelwaseerBtoff nicht durch einen 
Qafistrom vom einen Ende zum anderen geführt wird, so wird ee viele Jahre 
dauern, ehe er 400 Meter vom Entstehungeorte entfernt zu riechen ist. 
Das beruht auf den Kollisionen der H,S-Molekikle mit den Luftmolekülen 
und die Zeit, nach deren Verlauf der 400 m entfernte Punkt erreicht wird, 
wird um &o länger sein, je grööser die Zahl auftreffender Luftmoleküle ist. 
Wenn ein Gasßtrom durch ein ongce Rohr geblasen wird» so wird, 
infolge der Reibung am Rokr, die äuseerate Schicht der Gasmoleküle an 
der Rohrwandung in Huhe bleiben, imd die Geechwindigkeit der Gas- 
bewegung nird gegen die Achse hin zunehmen. Aus den äuaseren^ langsam 
.bewegten Schichten diffundieren Moleküle in den mittleren, raßch be- 
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vegten Toil der GaemÄ&se und verzögern eeine Bewegung, Dieee Er- 
scheinung nennt man innere Reibung oder Viskosität (Zähigkeit). Ihre 
Messung gibt einen Anhalt, die Länge des mittleren freien Wege« der 
Moleküle abzuschätzen und folglich einen Begriff Ton ihrem Querschnitt 
zu erhalten. 

Die dritte Methode, diese Gröesen zu mcsBen^ besteht in der Bc- 
slimniung der Wärraeleitung in Gasen. Wir denken uns eine GaBmaeee 
in einem vertikalen Rohr, die am oberen Ende erhitzt wird. Dann er- 
halten die Moleküle am oberen Ende eine höhere Geschwindigkeit, als die 
unterün beeitzen. Die Diffusion treibt diese echnelleren Moleküle in die 
tieferen Schichten und Zusammenstöase übertragen die erhöhte Ge- 
schwindigkeit auf die Moleküle dieser Sehichten, 80 da&s die Wärme durch 
das Rohr von oben nach unten gewiesermassen diffundiert. Dieae Dif- 
fusion der Wärme hängt offenbar von der mittleren freien Weglänge der 
Moleküle ab, und daher ist es müglich, den Quersehnitt der Moleküle so- 
wohl durch Versuche über Wärmeleitung ku bestimmen, wie durch 
Messungen der Diffuaionageschwindigkeit oder der inneren Reibung. 

Der Wcgf der befolgt worden ist, war der, aus der inneren Reibung 
den Querschnitt der Moleküle zu bestimmen, und daraus die Diffusions- 
und Wärmeleitungs-Koeffizienten der yersehiedeoen Gase zu berechnen. 
Die Uebcrcinstijnmung zwischen Beobachtung und Rechnung ist in den 
meisten Fällen sehr gut und gibt diesen theoretischen üeberlegungen einen 
hohen Grad der Wahrscheinlichkeit. Dieser Gegenstand ist in dem Lehr- 
buch von 0, E. M e y e r"^) vorzüglich behandelt, auf das ich daher hier 
verweisen mochte. 

Ea erscheint auf den eisten Blick als aelbstverständlich^ daas die 
innere Reibung eines Gases mit der Dichte zunehmen muss. Aber nach 
Tuiftcrcr Anecbauung ißt die innere Reibung der Anzahl diffundierender 
Moleküle in einem gegebenen Volumen proportional, d. h. der Dichte, und 
femer der mittleren freien Weglänge der Moleküle, die der Dichte um- 
gekehrt proportional ist. Also muss nach der kinetischen Gastheorie die 
J!ähigkeit eines Gases unabhängig von seiner Dichte, d- i. von seinem 
Drück, sein. Diese Folgerung, zu der zuerst Maxwell gelangte, ist 
ebenfalls durch experimentelle Untersuch imgen beetätigt worden, die er 
selbst, 0. E. Meyer und andere ausgeführt haben. Bei sehr niedrigem 
Druck gilt das Maxwell sehe Gesetz nicht mehr, wie nach der Art 
der Ableitung auch erklärlich ist. Eine andere Folgerung der Theorie 
ist, dass die Zähigkeit der Ga»^ mit der Temperatur wachsen muss, ent- 
sprechend der erhöhten Geschwindigkeit der Moleküle; diese Folgerung, 



I 



\ 



*) O. E. Meyer^ Die kinetische Thfonc der Gwe. BreaUu 1877. 
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die besagt, daas sich die Qaee entgegengesetzt wie FtüBsigkeiten verhalten, 
iat auch in guter UebereiüBtimraung mit der Erfatirung befunden. 

Die innere Reibung iat ziemlich leicht zm bestimmen, indem man 
einen Gasatrom unter bestimmtem Druck durch ein enges Rohr bläst. 
Aus der inneren Reibung kann die freie Weglänge der Moleküle und die 
Summe der MolekuUr-Querschnitte in einer gegebenen Gaemengc be- 
stimmt werden. Folgende Tabelle gibt einige Beatimmungea der inueTen 
ReibuQg ij in Millionetel absoluter Einheiten, ferner unter 1 den freien 
molekularen Weg in lO"^ cm, unter Q den gesamten Querschnitt in cm' und 
unter V das relative Volumen der in 1 cm^ Gas bei 0* C und 760 mm 
Druck enthaltcQeu Moleküle. Die Versuche sind von Graham, die Ta- 
belle von O. K. M e V e r. 





n 


1 


<l 


vio* 


Wasserstoff 


u 


17.8 


9900 


0,98 


Öumpfgoä 


106 


8,0 


22200 


3,31 


Ammoniak 


98 


7,1 


24900 


3,93 


Kohlenoxlfl 


167 


9,5 


18700 


3,56 


Äthylen 


99 


4,2 


42500 


8,76 


Stickatoff 


167 


9,5 


18600 


2,54 


Stickoxid 


168 


9.4 


19200 


2,66 


Sauerstoff 


191 


10.2 


17400 


2,30 


Schwefelwasserstoff 


118 


6.0 


29300 


5,01 


Chlor waa^erstoft 


141 


7,1 


25100 


3,98 


Kohlensiiure 


145 


Ü.O 


27000 


4,44 


ßtiokoiidul 


144 


6,5 


27100 


4,46 


Methyl äther 


92 


4,1 


43500 


9,07 


Methflchlcrid 


105 


4,4 


40100 


8,03 


Cyan 


97 


4,0 


43900 


9,20 


Schwefeldioxid 


125 


4,7 


37900 


7,36 


Athylchlorid 


95 


3,6 


49300 


10.95 


Chlor 


128 


4,6 


38800 


7,64 


"Waeser dampf (15^) 


07 


7,1 


24900 


3,93 



Wenn wir die Moleküle kugelförmig annehraen, bo ist ihr relativen 
Volumen der Potcni - ihrer Oberfläche proportional. Das gilt für ein 

einzelnes Molekül, da aber 1 cm^ Gas von 0*0 und 76 cm Druck dieselbe 

Anzahl Moleküle enthält, unabhängig von der Natur des Gases, so ist die 
Oberfläche eines Moleküls der Querachnittssurome aller Moleküle propor- 
tional. Daher gibt die letzte Kolumne V der Tabelle, dtrcn Zahlen aus den 

Q durch Potenaiening um —erhalten sind, das relative Volumen der Mole- 
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küJe, unter der Voraueeetiungj, daas sie KugeSform haben. Die dritte 
Wurzel der Zahlen V gibt die relative Grosee des Molekül- Durchmefisers 
unter derselben Voraugsetzuiig. 

Der mittlere freie Weg ändert sich nicht viel, er echwankt zwiachen 
3j6 Zehnmilliontel Zentimeter bei Aethylehlorid und 17,8 bei Wa&eerstoff. 
Noch gTÖBßer ist er bei einigen einatomigen Gasen, nämlich 24 bei Helium 
und 34 bei Queckßilber, in denselben Einheiten.. Wenn wir die Ge- 
echwindigkeit des Moleküls durch den mittleren freien Weg dividieren, 
erhalten wir die AD^ah! Zusammenstösse in einer Sekunde. Diese Zahl 
Bchwankt bei den Gaacn der Tabelle zwischen 4,2 , 10* bei Sauerstoff nnd 
9,5 . 10* bei Wasserstoff. 

Die Summe der Querschnitte der Moleküle in 1 cm* bei 0'* C und 
760 mm erscheint sehr großs, Sie beträgt nahezu ein Quadratmeter bei 
Waeeeretoff, 2 — 3 Quadratmeter bei den meisten anderen Gasen von ein- 
facher ZusaramensetÄung, Chlor zeigt einen Wert von nahezu 4 Quadrat- 
meter, bei den am meisten komplexen unter den untersuchten Gasen 
werden fast 5 Quadratmeter erreicht. 

Bis hierhin sind die Schlusafolgerungen recht sieher begründet, 
aber wenn wir weiter gehen woUcqj und die wahren Volume und Durch- 
messer der Moleküle ausrechnen wollen, so müsBen wir noch einige Hypo- 
thesen einführen. Loschmtdt und Lothar Meyer nahmen an, 
das£ das wahre Volumen der sämtlichen Moleküle eines Gases gleich dem 
Volumen v ist, das dieses Gas nach seiner Kondensation im flüssigen Zu- 
stand einnimmt. Diese Hypothese gibt offenbar einen zu hohen Wert für 
das wahre Volum der Moleküle^ denn es mues auch in der Flüssigkeit 
Zwischenräume zwischen den Molekülen geben. Die Volume sowohl wie 
die DurchmcBiöer der Moleküle, die auf Grund dieser Hypothese errechnet 
werden, fallen also zu gross aus. 

Eine andere Methode besteht in der Beobachtung der Abweichungen 
Tom Boy leschen Gesetz, Van der Waals hut eine physikalische 
Deutung für die Abweichungen von diesem Gesetz gegeben und stellte 
es durch die erweiterte Formel dar; 

Hier ist b das Vierfache des waliren Volums der Moleküle, b wird be- 
stimmt, indem die Beziehung zwischen Volum und Druck eine? Gases ge- 
messen wird, und daraus folgt das wahre molekulare Volumen, 

Es gibt eine dritte Methode, die noch niedrigere Werte für da» 
Volumen der Moleküle liefert, das ist die Bestimmung der Dielektrizitatä- 
Konetante oder des Brechungsindex der Substanzen. Das wahre Volumen 
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v der Moleküle und die Dielektiizitats-Konstante K eines Qaaes aind 
durch folgende Formel verbunden; 



w = 



K — 1 

K + 2 



Nach einem von Maxwell abgeleiteten Gesetze ist K=n*, wo 
ü der Brechungsindex dea Gaßcs ist. In den Fällen, in denen dieses 
Geeetx erfüllt ist, braucht man also K nicht zu kennen, wenn nur n be- 
, stiiDmt i&t. 

Wir geben eine Tabelle der verschiedeneD Werte für den Durch- 
meeacr in 10"* cm, wie sie nach den verschiedenen Methoden berechnet 
ifliad. 



I 



IP 


aus K 


aus 


Kohlen aäure 


1.8 


— 


Wasseratoff 


U 


— 


K-ohlenoxid 


1,9 


— 


Bticküxidul 


1,8 


— ^ 


Äthjleo 


2.1 


— 


Sumpfgas 


2.3 


— 


Schwefeldioxid 


6,9r 


1,7 


AtntBoniak 


— 


1.6 


%Va«serdflenpf 


— 


0,9 


Stickstoff 


— 


1.7 


Stickoxid 


— 


1.6 


Bauerstoff 


— ■ 


1.6 


Schwefel wBsser&to££ 


-^ 


2^ 


Cbtorvr&saerstoff 


™— 


13 


Cyan 


— 


1,0 


Chlor 


— 


1,9 



aus b 


auH V 


6.3 


i6,a 


4.0 


30,6 


— 


17.1 


— 


17,0 


— 


18,1 


— 


12»! 



Mit Hilfe dießer wahrecheinlichen Werte der Molekül-Durclmiegeer 

ist es leicht die Anzahl N der bei 0" C und 76 cm Druck in einem cm" 
6as enthaltenen Moleküle zu berechnen. Wir haben dazu nur die Ge^mt- 
1 



Oberflache Q durch — ad* 
4 



zu diTidieren, wo d der Durchmesser eines 
Moleküls iflt. Wir finden ao folgende Werte für N, 



COj Ha CO K»0 CjH^ CH, SO^ NHj 0, N, 

ftus K U 0.64 0,16 1,06 1.2 0,55 — ^ — — -lO«» 

,n— - ___ — 17 1,2 0,87 0.84.10"» 

, h 0.U9 0.08 _ _ ^ _ _ _ _ 



_ _ _ _ _ _ _ _.10» 

V 0.013 0,00107 — 0,011 0,U19 0,0088 0,038 — — — .10»*» 



Der Mittelwert der Bestimmimgen aus K und n ist N ^0,98 ' 10'*, 
oder in nmdcr Zahl 100 ■ 10^*, Jorer aus b 8,5 • 10** und derer aus v 
1,5 » lU'*. Nach vanderWaalBiet das wahre Volumen etwa der vierte 
Teil des FlÜBsigkeitsvotumeiHB v. DaOBch wären die antersten Zahlen 
etwa lömal zu niedrig und würden korrigiert im Mittel etwa N = 24 • 10** 
ergeben. 

Andererseits ist die Beziehung zwischen der Dielektrizitäts-Kon- 
stante K und dem Volumen der Moleküle von M o 9 s o 1 1 i unter der An- 
nahme entwickelt, da^a die Moleküle durchaus Tollkoomiene Leiter sind. 
Das mag nun vielleicht für die Atome im Molekül gelten, aber nicht für 
das Molekül selbst, denu infolge der raachen Rotation der Atome um ihr 
Graritationfizentnim atoesen elo die durchfliegenden fremden Moleküle 
innerhalb einer Fläche zurück, die viel grö&ser ak der Querschnitt der 
Atome i&tj und diese Fläehe muss ab der Querschnitt des Moleküls be- 
tMLchtct werden. Daher dürften die Werte von N, die aus MoBSottie 
Hypothese abgeleitet sind, zu hoch Bein. Ein Wert von etwa 20- 10** er- 
scheint als der wahrscheinlichste. 

Eine andere Methode, die Molekülzahl in einem cm* Gas bei 0* C 
und 76 cm Druck zu berechnen, geht von der elektrischen Ladung des 
Atome aus. Di&ae Ladung ist auf Grund verschiedener theoretischer 
Ucberlcgungen von ver&cliiedenen Autoren berechnet worden, die letzte 
Bestimmung ihres Wertes rührt von Planck^) her und hat 4,69 • 10** 
dcktrostatieche Einheiten als Ladung des Atoms ergeben. Früher haben 
wir gesehen, dasa die Ladung eines Gramms Wasserstoff 96 500 Coulomb 
oder 28 950.10"* dektrosta tische Einheiten beträgt. Da ein Gramm 
Wasserstoff bei 0* C und 76 cm Druck 11 20U cm^ füllt, so ist die Gesamt- 
ladung der Atome in einem cm=* W^asserstof f ü,59 - 10" elektrostatische 
Einheiten. Wenn wir diesen Wert durch den Wert der Atomladung, 4,69 • 
10"^*^ dividieren, erhalten wir die Anzahl der Atome in einem cm* Wasser- 
stoff gleich 55 -10^". Dieser Wert ißt das Doppelte der Anzahl Moleküle, 
weil ein Molekül WasserEtoff aus zwei Atomen besteht. Wir gelangen so 
zu einem Werte N =27,5 -lO'" für die Aiuahl der Moleküle in einem cm' 
bei 0" C und 76 cm Druck, der mit dem oben abgeleiteten Werte von N 
recht gut übereinetiramt. Anf Grund einer ähnlichen Rechnung gibt 
J. J. Thomson») einen Wert N = 36'10i*. Aus der Zahl N.= 
27,5 * 10^' folgt für den Querschnitt eines Wasserstoff moleküla der 
Wert 360 ' lO'^* cm= und für den Durchmesser 2,14 » 10"® cm. 
Diese Zahl stiiomt wieder gut mit dem S. 81 berechneten Ab' 



") PUnck. Ann. d. Phys. {4), 4, 566 (1901). 

■) J. J. Thomson, Pbil. Mag. (5), 46, 528 (1898). 
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Bt&nd zwiecben den WasserstofÜDnen und einer MetallplaUe, au£ der 
sie durch Elektrolyse niedergeschlflgen Bind, überein. Diesen Ab- 
etond hatten wir xu etwa 1 * 10"* cm angegeben und bemerkt, daeö er dem 
Kadius des Waßseretoff-Moleküle nahezu gleich ist. Der Abstand zwischen 
den. Mittelpunkten zweier MoleküJe in einem Gas von O^C und 76 cm 

3 

Druck ist etwa 30inal so grose, es tstl/.L^^^— • i(j-o 

Eft gibt noch viele andere Wege, die Zahl N äu berechnen^ der 
allgemein angenommene Mittelwert ist N=^21* 10", 

Eine genaue Ueberein Stimmung darf man nicht erwarten. Wir 
haben die YorausBet^ung gemacht,, dflss der Kaum rings um das Molekül, 
in den keine fremde Materie eindringen kannj eine kugelige Gestalt hat. 
Daa iat wahrBchelnlich nur eine rohe Annäherung. 0. E. Meyer hat zu 
zeigen versucht^ dasB die Moleküle eine flache Qeetalt haben, aber seine 
BeweiBfükrung Bcheint nicht eehr stark 'zn Bein^ wie Ostwald^) er- 
cjteit hat. 

Die kinetische Ga&theorie wurde lange ^it hindurch sehr hoch 
geschätzt. Sie gestattet eine einfache Ableitung des B o y 1 e sehen Ge- 
eetzee, und eine Keibe Gesetze und Kegel mäss ig keiteu, betreffend die spezi- 
fische Wärme, innere Reibung, Wärmeleitfähigkeit, Diffusion und in 
jüngster Zeit die Breite der Spektrallinien (M ichelson)') sind 
mit Hilfe dieser Theorie aufgefunden worden. Aber andererseitö läeet 
Eich das Avogadro sehe Gesetz nur mit grosaen Schwierigkeiten daraus 
ableiten und manche der neueren Entwicklungen in dieser Theorie sind 
durch einen Mangel an Einfachheit gekennzeichnet. Wir müeeen daher 
sagen^ dass die kinetische Gastlieorie ein in vielen FäUen schwer zu hand- 
habendes Werkzeug ist. Der Wert einer Theorie als eines Wcrkaeuge 
besteht aber in ihrer Anwendbarkeit. Dieser Umstand hat in neuerer 
Zeit zu einer ITnterschätziiEg dieser Theorie geführt, die ebenso wenig 
berechtigt ist, wie die Tjeberechätzung vor dreit^eig Jahren. 

Die kinetische Gastheorie gibt eine einfache Erfclänmg für einige 
höchst interessante Beobachtungen, die die Gasatmosphären der Himmels^ 
körper betreffen. Johnstonc Stoney hat auf die Tatsache auf- 
merksam gemacht, dass ein Körper, der sich mit einer Geschwindigkeit von 
11,2 km p. sec aufwärts bewegt, von der Schwerkraft der Erde nicht mehr 
in ihrer Nähe zurückgehalten werden kann, sondern ins unendliche fliegen 
würde, wenn man yoq der anziehenden Wirkung der Sonne abeieht. Die 
entsprechende kritische Geschwindigkeit ist auf dem Monde 2 km p. @oc. 



s) 0«twald, L«]ub. d. aUg. Ch. 2. Aa£. Lps. 1891. Bd. 1. 215. 
*) Michelflon, PhiL Mag. (5), 34» 280 (1892). 
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tmd auf der Sonne 1613 km p. gec. Nutt belegen sich, wie wir gesehen 
haben, die Wasscratoff-Molekülc bei 0''C mit einer mittleren Oe* 
echwindigkeit von 1,323 km p. aec. Auf der Mondoberf lache iat die 
höchste Temperatur etwa 150* C (im Zentmm des Vollmonds), die Ge- 
schwindigkeit der Wasaoretoff-Moleküle wäre dort etwa 2,33 km p. sec., 
d. h. Bie würde den kritischen Wert überschreiten. Daher musä der Wasser- 
stoff von diceem Tunkte der MondoberfUche verschwinden, und da Waeser- 
stofjt frisch naclidiffundiert, solange noch welcher vorhanden ist, so hat 
der Mond, wenn sich je Waeserstoff auf ihm befunden hat, diesen schnell 
verlieren müssen. 

Dieselbe üeberlegung läsat sich auf den Sauerstoff anwenden. 
Die Geschwindigkeit seiner Moleküle iat etwa den vierten Teil so groaa, 
wie die der Wasserstoffmolcküle, bei 150^0 also etwa 0,53 km. Das ist nur 
0,39 der kritischen Geschwindigkeit. Aber nach M a x w e 1 1 s Verteilungs- 
gesetz habon etwa 0,03"/(, der Säuerst off -Moleküle eine höhere Ge- 
schwindigkeit als die kritische, und im Laufe der Zeit hätte auch der 
Sauerstoff von der Oberfläche des Mondes verschwinden müssen. Dasselbe 
gut für den Stickstoff und, in etwas geringerem Maasse^ für das Argon. Es 
ist daher nicht zu verwundern, da&s wir keine Spur von Atmosphäre auf 
dem Monde finden, (Kohlensäure, die ursprünglich auf dem Mond vor- 
handen gewesen sein mag, mag im Laufe der Zeiten durch den Ver- 
witterungsprozESB absorbiert worden sein). 

Wir können jetzt dieselbe ITeberlegung auf die Erdatmosphäre 
anwenden. Wir wissen aber, dass die Temperatur in den höheren atmos- 
phärischen Schichten viel niedriger ak an der Erdoberfläche iBt_, und 
dLeser Einwand ist S t o n e y s Ideen entgegengehalten worden. S t o - 
ney*) weist darauf hin, dass die Menge Helium, die die Quellen zu Tage 
fördern, etwa SOOOmal so gross ist als sie sein konnte, wenn das Helium 
aus der Luft absorbiert wäre. Wenn es nicht aus der Luft ebenso schnell 
abströmte, wie es ihr zugeführt wird, so miiäste es in weit grösserer Menge 
darin enthalten sein^ als was wir beobachten (etwa ein Milliontel des ge- 
samten Volumens). Wenn gar kein Helium die Erde verliesse, so müs^ 
die Lxxft SOOOmal mehr davon enthalten, ald tatsächlich. 

Die molekulare Geschwindigkeit des Heliums ist bei O^C 1,12 km^ 
etwa der zehnte Teil der kritischen Geschwindigkeit der Erdatmosphäre. 
Die Tempera tu rbeobaclitungen in den oberen Schichten der Erdatmosphäre 
scheinen darauf hinzudeuten, dass von einer bestimmten Höhe ab die 
Temperatur nur noch langsam sinkt. Die höchsten Schichten haben wahr- 
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1) 6toneT, Ästrophyatcal Jouraal 7, Üh (18Ü&), fi, 1 (1899); 11, 251 o. S5T 
(1900); Nature 6t, 515 (8B99^ 
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Bcbeinllch wieder eine höhere Temperatur, in der NacUbarechaft feeter 
Teilchen von kosmiBchem Staub mag sie, auf der Sonnenseite, sogar bis 
SO und 60° C steigen. Selbst bei dieser Temperatur würden die Helium- 
molekiUe sehr langsam aus unserer Atmosphäre entweicheo, weniger als 
1 cbmm (bei 0** und 76 cm) in einem Jahr, so daae man sie praktisch 
als an die Erdatmospliäre gebunden betrachten kann, Nach einer Be^ 
rechnung von Cook*) würden lÄ?i 5°C im Jahr lO-^** cm* Helium — 
g<emesäen bei Atmosphä rendruck ■ — entweichen. Cook Bchlieset daraus^ 
daäö daß Helium entwichen Bein muBB^ als die Erde noch ein Gasball von 
viel geringerer Dichte und höhortr Temperatur als jetzt war, entsprechend 
etwft der heutigen Beschaffenheit dea Jupiter. Dieser Schluss müsate 
durch eine Unterauchimg gestützt werden^ die zeigte, dass die ganze 
Menge Helium, die seit Abschluss jener Periode von den Quellen zu Tage 
gebracht iatj nicht grösser als die jetzt in der Luft vorhandene Helium- 
menge gewesen ist. 

S t o n e y s Hypothese bedarf, wie aus diesen Betrachtungen hervor- 
geht, noch einer weit boöseren Durchbildung, als sie jet^t besitzt*). Aber 
sie gibt eine verlockend einfache Erklärung der Tatsache, dasa die Dichte 
der Atmosphären der Himmelskörper im allgemeinen mit ihrer Masse zu- 
nimmt. So scheinen der Merkur und die Planetoiden dem Mond darin 
zn gleichen, dass ihnen eine Atmosphäre fehlt; der Mars hat eine sehr 
dünne Lufthülle, die Venus etwa die gleiche wie die Erde, und die groBsen 
äusseren Planeten haben sehr dicke Atmotäphärcn. Ihre geringe Dichte 
macht sogar wahrscheinlich, dass sie ganz aus gasförmiger Masse bestehen, 
die Ton Wolken umgeben ist. Die Atmosphäre der Sonne, die über den 
photoephäri sehen Wolken liegt, ist mächtiger als die entsprechenden At- 
mosphären der Planeten. 

^B Früh in der Geschichte der Wissenschaft wurde die Kenntnis er- 

worben, dass verschiedene Säuren eine sehr verschiedene Affinität zur 
•elben Base haben, und in diesem Sinne sagte man, die Schwefelsäure wäre 
die Btärkate Säure, da ßic alle anderen Säuren aus ihren Salzen auszutreiben 
IVermag. Die Chemiker des IS. Jahrhunderts betrachteten es als ihre 



tO. Kapitel: Ghemische l^inetik und StaHk, 
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307 (I9ai) üflch Eogovaty, 



— 114 — 



Hauptaafgabe, sogenannte »^ffinitlU-Tabellen" aufz^gtelleii, in denen 

die Stoffe, z. B. verschiedene Metalle, Wasserstoff, KoUe, nach ihrer 
Fälligkeit geordnet waren, einander in Verbindungen, z. B. Oxiden, lu er- 
setzen. l>er siveite Teil der B e r z e H u e Beben Reihe ist eine derartige 
Tabelle, in der die Metalle nach ihrer Fähigkeit, einander ans ihren Salz- 
JößuDgen zu verdrängen, geordnet sind. 

Eter Schwede B c r g m a n f aeate die Aneichten der Chemiker dee 
18. Jahrhunderts ?:usaninicn, in einer grossen Anzahl Tafeln hatte er die 
üipcrimen teilen Kenntnißee eeines Zeitaltere geeammdt und benutzt« sie 
zu allgemeinen Sehlüsscn. Er führte KU'ei neue Begriffe ein, den der 
chemischen Substitution, da» ist die Verdrängung einerSubstänz durch eine 
andere, und den der doppelten Zereetzung, das ist der gegenseitige Au»- 
tausch der Bestandteile zwischen den Verbindungen. 

Allgemein gesprochen darf man behaupten, dass Bergmans 
theoretische Ansichten bis vor kurzjer Zeit herrschten. Der Hauptsatz in 
Bergmans Lehrgebäude ist der^ da&s die chemischen Prozesse immer 
vollständig zu Ende gehen, und nicht unvollendet stehen bleiben. Diese 
Anschaaung ist auch die Grundlage der thermoehemischen Systeme, 
unter denen das von Berthelot das am meisten ausgearbeitete ist, 
Nach T h m B e n und Berthelot tritt unter einer Anzahl denkbarer 
chemischer Umsetzungen stets die ein, die mit der grössten Wärme- 
entwicklung verknüpft ist, 

Ee ist merkwürdig, dass B e r g m a n (1783) die chemischen Kräfte 
als der Schwerkraft gleichartig annahm, und trotzdem sein System auf- 
baute. Seine physikalischen Kenntnisse waren wohl nicht gründlich 
genug, als dass er die ünhaltbarkeit seiner Stellung hätte erkennen 
können. Der f raiiÄÖsiöche Physikocheraiker Berthollet sah diesen 
Widerspruch. Wir finden in seinem Werke (1803)*) die Idee ausein- 
andergesetzt, dass viele Säuren, die gleichzeitig auf eine ungenügende 
Menge einer Base einwirken, sie unter sich verteilen, so dass jede sich mit 
einem Teil der Base verbindet, der ihrer Affinität und relativen Menge 
entspricht. Es ist sehr zu bedauera, dass er das Aequivalentgewieht 
als ein Maass für den reziproken Wert der Affinität ansah, statt eine ex- 
perimentelle Bestimmung derselben %n versuchen. Anstelle dessen machte 
er die ganz falsche Hypothese, da&s olle Säuren gleich stark sind, wenn 
sie in äquivalenten Mengen Kugcgen sind. Berthollet betrachtet« 
alle Heaktionen als unvollständig und führte den Begriff des „chemischen 
Gleichgewichtee" ein. Für das Gleichgewicht in einer Lösung ist ee von 
grosser Bedeutung, ob einer der reagierenden Stoffe sich leicht in ga»- 
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Itrmig^m oder festem Zustand aus der Losung abe^iheidet. Die ab^e- 
fiL-lued(2:nen Anteile iiaben keinen Einfluse auf dag Gleichgewicht. 

Die Chemiker, die Berthotlet nachfolgten, waren in theore- 
tisdier Deiikwciße niclit genügend geechult, um seine glänzenden Ideen 
zu erstellen und weiter zu entwickeln. Doch wirkte Befthotlets 
Zcitgenosfie üay-Luäsac in derselben Kichtung wie er ^ er nahm an, 
das« zwei oder mehr Salze, zusammen in Waaeer aufgelöst, gleichiceitig 
Alle möglichen Salze bilden, die durch doppelte Zerlegung aus dem ur- 
sprünglichen äalzpaar entstehen können- 

Auch Hose liesfi sich von dem allgemeinen Gedankengange seiner 
Zeit nicht leiten, sondern liielt an dem Gedanken einer MaAgcnwirkung 
fest. £r fand, da£S die Lösung eines Sulfids freien Schwefelwaäseratoff 
enthält, der durch Kochen entfernt werden kann. Er zeigte auch, das« 
die Menge des freien Schwefelwa&eeretoffes mit der Menge des lößendeu 
Waeaera wächst. Der Vorgang iet also ein typisches Beispiel chemiecher 
Maaaen Wirkung. Ein anderes Beiepiel dieser Wirkung erblickte er in der 
Verwitterung der Gesteine, z. B. des Fctdspatee, der durch so schwache 
Säuren wie Kohlensäure und Wasser zersetzt wird, während man bei der 
gewähnliehen Laboratoriumaarbeit die stärksten Ghemischen Agenzien 
anwenden mues, um ihn zu zerlegen. Es ist die grosse Masse der Kohlen- 
eäoio und des Wassers, die aus der Luft während geologischer Zciträumu 
Immer neu zugeführt werden, die diese merkwürdige und für den Acker- 
bau so wichtige Wirkung hervorbringt. Ferner behandelte Kose dl«: 
Zerlegung der Antimon-, Wismut- und Queckgilbersalae und zeigte, dass 
das Wasfier hier &\i Base wirkt und mit den schwachen Basen dieser Salze 

^_ij) Wettbewerb tritt, wobei die Säuren entsprechend den relativen Masäen 

^Bverteilt werden. 

^1 Schon im 18. Jahrhundert hatte Marggraf beobachtet, daes der 

^^j^diwefel saure Baryt"' durch Zusatz eines Alkalikarbonates teilweise in 
„kohleneaurcn Baryt" und Alkalisulfat umgewandelt werden kann. Bieee 
B«aJ[tion kann auch, wie man wohl wusäte, in entgegengesetzter Richtung 
durehgefiilirt werden, derart» daes Alkalisulfat auf Bariumkarbonat ein- 
wirkt und Bariunuulfat und Aikalikarbonat entstehen. Dieses Beispiel 
der Mafiäenwirkimg wurde von D u 1 o n g und Hose nälier studiert^ aber 
erat M a 1 a g u t i gab die vollständige Erklärung des Vorgangs, Er 
studierte noch andere ähnliche Umsetzungen, z. B. von BallPO^ und 
KaCO„ BaCO, und Na^CrO^. Er bemühte sich zu zeigen, daes das Gleich- 

I gewicht unabhängig von der Art ist, wie die Salze gemischt werden, z. B- 
war das Endergebnis das gleiche, ob er von BaCO, TjndK,SO, (und einer 
ipjgebenen Menge Wasücr) ausging» oder Ton BaSO, und KgCOa, voraus- 
gesetzt, dasd er äquivalente Mengen anwandte. M a 1 a g u t j loste auch 
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zwei Salze, z. B. Kaliuniacetat und BlcLnitrat, ia Wsaser auf und faUte eie 
durch ZuBatz von Alkohol. Er fand, dasä der Niederschlag bis zu 93"/» 
au& dem reziproken System, Küliumnitrat und Bleiacetat, bestand, in dus 
eich das erste umgewandelt hatte. Löste er die zwei letzten Sabe auf und 
schlug sie nieder, so fand er^ daaa 9Vo umgewandelt waren. Offefliwr 
hätte er 8*^/,, finden müssen. Dann wäre das Endtirgebnis vom Äusganga- 
punkt unabhängig gewesen. 

Im Jahre 1853 sprach M a 1 a g u t i den gnindtegendeo Gedanken 
au8^ dass das Gleichgewicht darin besteht, dass zwei entgegengesetzte 
Vorgänge mit derselben Geschwindigkeit verlaufen. Bringen wir z. B. 
BaSO« und eine Lösung von KgCO^ zusammen^ ao bilden Bicb zunächst 
BaCOg und K^SO^ mit einer gewissec Geschwindigkeit, aber au.3 den 
KjSO^- und BaCOjf-Molekülen wird rückwärts wieder das ursprüngliche 
System K^COg und BaSO* gebildet. Die Geachwindigkeit, mit der diese 
rüekläufigoReaktion vor sich geht, nimmt mit derMenge von entstandenem 
KjSO^ zu, während gleichzeitig die Geschwindigkeit der Bildung vonK,SO^ 
und BaCO^ zurückgeht, in dem Maa&se^ als die Menge der aufbauenden 
Stoffe sich vermindert. Wenn eine bestimmte Konzentration an KjSO^ 
erreicht ist, gehen beide Prozesse im selben Verliältuis vor eich, so dasa 
keine Aendening mehr eintritt. Es ist das ein „equilibriuni mobile," 
das V a n't Hoff durch die Formel darstellt : 

K,CO,+ BaSO, ^ K,SO, + BrtCO. 

Diese Heaktionen in heterogenen Systemen sind weit schwieriger 
zu studieren, als eolche in homogenen Systemen, denn ihre Geschwindig- 
keit, d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte ilenge, hängt von vielen 
Umatändeu ab: Kouvektionsströmen in der Flüssigkeit, dem Zustand des 
festen Korpere, z. B. seiner Komgrösse, der vorhergehenden Erhitzung, 
der er etwa unterworfen gewesen ist n. a. m. ; ausserdem sind diese Heak- 
tionen im allgemeinen sehr langsam. Schon 1777 hatte Wenzel auf die 
Beaktionsgeschwindigkeit aufmerksam gemacht^ mit der ein Metall von 
einer Süurc gelöst wird. Er stellte die Hypothese auf, olme dasa er sie 
experimentell prüfte, dass die Geschwindigkeit der Keaktion der Konzen- 
tration der Säure proportional ist. Berthollet hatte ähnliche theo- 
retische Änachauungen, die Geschwindigkeit, mit der eine Reaktion vor 
sich gehtj ist nach ilmi proportional der Menge, die zur Erreichung des 
Gleichgewichtes noch umgesetzt werden muss. 

Kurze Zeit vor den Untersuchungen Malagutis hatte schon 
W i 1 h e 1 m y^) mit grosser Genauigkeit die XJmwandlungsgesehwindigkeit 
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an einem k&talytischcn Vorgang gemessen, nämlich an der Umwandlung 
Ton Rohrzucker und Waseer in Dextrose und Lävulose, nach der Gleichung- 

Der Rohrzucker hat die Eigenschaft., das polarisierte Licht aach 
rechts zn drehen, während die Mischung von Dextrose und Lävuloee nach 
links dreht. Diese Äendcning des Drehungßwinkele war Bchon lange zur 
BcEtimmnng des in einer Lösung enthaltenen Rohrzuckers benutzt worden, 
mit Hilfe eines „Saeharimeters" benannten InstrumeEites. Wilhelmy 
benutzte daß Sacharimeter, um das Fortschreiten dieser Reaktion mit 
der Zeit zu studieren. (1850), Man kann den Proze&s bei hoher Tem- 
peratur durchiühren, indem man die Zuckerlösung erhitzt,, über 100" eir. 
im Autoklaven, oder auch bei niederer Temperatur unter Zusatz einer 
Säure. Solche ProzcBse, die den Znsatz eines chemischen Reagenzes er- 
fordem, das notwendig ist, damit der Prozesa verläuft (bei niederer Tem- 
peratur wenigstens), aber bei der Reaktion nicht verbraucht wird, heissen 
nach Berzelius katalytische Prozesse. In dieeem Falle ist das kata- 
Ijfiterende Reagenz die Säure. 

Wilhelmy nahm an, dass die in der Zeiteinheit bei konstanter 
Temperatur umgesetzte Menge proportional der in derLöeung vorhandenen 
Bohrzuckcrmenge iet. Wenn die Zeit durch t bezeichnet wird, und die 
'Dm^e&etzte Menge Rohrzucker durch x, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit 

^^ -T—, Diese iet nach Wilhelmy proportional der Menge noch vor- 
handenen Rohrzuckers, die durch A — x dargestellt werden kann, wenn A 
die im Anfang vorhandene Rohrsuckermenge bedeutet. Das ergibt die 
Formel 

dx 



dt 



- = K (A-i). 



Integriert ist 



ro K die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion heisat. 
log A— log {A-i)=^Kit, 

!j =— — — — Kj wenn wir gewohnliche Logarithmen benütacö. W i 1 ' 

lelroy fand diese Gleichung durch seine VerBucheresultate beatätigt^ 
ie folgendes Beispiel zeigt^ das eine Versuchsreihe mit SalpL'tersäure 
Bi 15» C darstellt. 



A (in Minuten) 
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^" (Ä^x) wurde proportional dem in der Beobachtungszeit ge- 

fundenen Dreh ungp Winkel gesetzt^ vermindert um den DrehungBwinkd 
am Schlusa der Reaktion. W i ! h e 1 m y konstatierte auch einen grossen 
EinfluBs der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Er studierte 
HCl, H,SO^, HNO, und H,PO,. 

Nach W i 1 h e 1 ra y sind viele derartige Vorsuche über eine gnmf 
Anzahl von Henktionon ausgeführt wordon und daa W i 1 h e 1 m y sehe 
Gesetz ißt dabei vollkommt-n bestätigt worden, besonders von Osfcwald, 
der auch die Hydrolyse des Methylaoetata durch verechiedene Säuren 
unterauchte. Später wurden noch viele andere katalytische Reaktionen 
studiert, besond^jrs von s t w a 1 d und v a n*t Hoff. 

In den Jahren 18C2— 1863 führten Berthelot und Pean de 
St. Oillee eine Untersuchung über die Esterbildung aue organiachen 
Säuren und Alkoholen aus. Hier liegt ein sehr interessanter Fall 
ebemischen fileichgewichtes vor. Wenn z. B, äquivalente Mengen Äethyl- 
alkohol und Esaigsäiire zusammengebracht werden, eo verwandeln aie eich 
»u zwei Dritteln in Aethylaoetat und Wasser, und \imgekehrt, wenn äqui- 
valente Mengen Aethylacetat und Wasser genügend lange aufeinander 
einwirken, eo wandeln sie sich zu einem Drittel in Alkohol und Säure um. 
Dies drückt die Gleichung aua 

CsH^OH-f CPIaCOOH^:^ CHjCOOaHj + H,0. 

Der rortschritt der Reaktion wurde verfolgt, indem die jeweilig 

vorhandene Säuremenge durch Titration featgeatellt wurde. Der Grenz- 
wert, dem der Prozesa zustrebt, ist hei verschiedenen Alkoholen und 
Säuren nahezu derselbe, er schwankte in dreissig verschiedenen Kombi- 
nationen niclit mehr als zwischen 61,3 und '72°/^ der angewandten Äl- 
koliol- und Säure-Menge. Die Geschwindigkeit der Reaktion erwies sich 
als abhängig von der Konzentration der reagierenden Stoffe, und die Ver- 
fasser kamen zu dem richtigen Schlüsse, dass sie — wenigstens im Beginn 
des ProKOSSCB — dem Produkt der beiden Konzentrationen proportional 
ist. Als VerdiinnungBtuittel ^vuTden Benzol und Aeeton angewandt. Auch 
Reaktionen im Gaszustand wurden untersuclit. 

Der Einfluss der Temperatur auf die ReaktioDSgeschwindigkeit 
tritt etark hervor, so ist sie bei lOO"^ etwa 500 mal grösser als bei 8" C. 
Andererseita hat der Druck zwischen 1 und SO Atm. auf die Reaktionen 
in Flüssigkeiten keinen merklichen Einfluss, Bei Anvrendung gröaeerer 
Alkoholmengen auf ein Aequivalent Essigsäure wächst die um- 
gesetzte Menge letzteren Stoffes, und wenn der Alkohol fünfzig mal das 
Aequivalent der Säure beträgt, so ist diese, bei erreichtem Gleichgewicht, 
praktisch vollständig umgewandelt. 



— 119 — 

Eine andere Beakiion^ bei der zwei Stoffe aufeinander wirken 
und beide bei der Beaktion rerbraucht werden, ist die Yerseifong Ton 
Aethylacetat durch eine Baae, wie Natriumhydroxid. Dieser Frozess ist 
praktisch unbegrenzt, so dass die ganze Menge entweder des Esters oder 
des Natriumhydroxides nach der Formel umgesetzt wird. 

NaOH 4- CH,C00C,H5 == CjHjOH + CH.COONa. 

Dieser Vorgang lässt sich durch Titration der noch vorhandenen 
Baaenmenge leicht verfolgen. Er ist zum ersten Kai von Warder^) 
im Jahre 1881 untersacht worden. Die Untersuchung konnte sich nur 
auf achwache Lösungen (0,05 normal oder weniger) erstrecken, weil nur 
hier die Beaktion genügend langsam verläuft um messbar zu sein. Die 

Beaktionagcschvindigkeit — ;pi8t proportional der Konzentration der Base 

(A — x) und der des Esters, die ebenfalls (A — x) betragt, wenn die Sub- 
stanzen in äquivalenten Mengen angewandt werden. Die Beaktions- 
geachwindigkeit ist daher 

WO K die Beaktionskonstante ist, und das ergibt: 

^ ^ Kt oder ^^ — - = Kt. 



A— X A A(A— X) 

W a r d e r fand folgende Werte f ür Ä = 16. 

t (Min.) X -^^— — ^ — ,= KA 

^ ^ A— x t (A— x) 

0,563 0.113 

1.601 0.107 

2.705 0.108 

3.69 0.106 

5,94 0.108 

13,55 0,113 

Untersuchungen über diesen Frozess sind später in grossem Mass- 
stabe von Spohr'). mir') und anderen ausgeführt worden. 

Diese Beaktion ist ein Beispiel der sogenannten bimolekularen 
Beaktion, bei der zwei Moleküle aufeinander wirken. Eigentlich ist zwar 
auch die Zuckerinversion eine bimolekulare Beaktion. well Wasser durch 
Anlagerung an den Bohrzucker verbraucht wird, aber das Wasser ist in so 
groeaem Ueberschuss vorhanden, dass seine Menge sich während des 



5 


5.76 


15 


9.87 


25 


11,68 


35 


12.59 


55 


13,69 


120 


14.90 



>) Warder. B. Bei. 14, 1861 (1881). 

•) Spohr, Z. f. phys. Ch. a, 194 (1888). 

*) ArrhenittB. Z. f. phyB. Ch. 1, 110 (1887). 2, 284 (1888). 
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Prozesses nicht merklich ändert. Seine Konzentration kann daher als 
eine Konstante in die Formel eingesetzt werden, die dadurch in die Formel 
einer sogenannten monomololnilareti Keaktion übergeht. 

Eine grosse Anzahl bimolekularer Reaktionen sind von Hood') 
(1878), Oßtwald^) (1884), Schwab*} (1884), van't Hoff*) 
(1884) nnd anderen studiert worden. 

Die Gegenwart neutraler Salze hat einen kleinen Einflass auf die 
Beaktionegcschwindigkeit, in den meistfa Fällen einen beschleunigenden, 
EUweUen aber auch einen verzögernden. Diese Wirknng ist theoretiach 
noch nicht aufgeklärt. 

Im Jahre 1851 Etndierte Williamäon die Reaktion zwischen 
Äethylalkohol nnd Schwefelsäure, bei der sich Aethyläther bildet Die 
Schwefelsäure wird während des Prozesses nicht verhraucht^ er ist also 
kataljtisch. Um die Bildung des Aethyläthers zu erklären» machte 
Williamson die Annahme, dass sieh zunächst ein intermediäres Pro- 
dukt hiJdetj nämlich Aethylachwefdsäurej die ira weiteren Verlauf 
Schwefsüure regeneriert, nach der folgenden Gleichung 
C2H5OH + H,80, = CjHj^OSOaOH + H^O 
Ufi-\- 2C4H^OSO,OH=-C<^gOC,Hj + 2H,S04. 

Der Vorgang ißt also dadurch gekennzeichnet, dass die reagierenden 
Ätomgruppen beständig den Platz wechseln. Analog nahm er an, dase in 
einer Menge Salzsäure, HCl» ein H-Atom nicht ständig mit demselben Cl- 
Atom verbunden ist, sondern dass ein fortwährender Austausch stattfindet. 

Diese Erklärung durch Zwischenprodukte, die Williamson 
für die Bildung des Aethyläthcrs gab, ist für den Mechanismus der kata- 
lytischen Prozesse im alägemeinen angenommen worden. Claueius 
arbeitete 1857 eine Hypothese zur Erklärung der Stromleitung im Elektro- 
lyten aus, die der Williamson sehen Hypothese des Ätomaus tausch es 
zwischen den Molekülen analog war, indem sie einen beständigen Aus- 
tausch der Ionen zwischen den Molekülen eines Elektrolyten annahm. 
C 1 a u s 1 u s wies darauf hin, dass gleichzeitig wahrscheinlich nur wenige 
Moleküle ihre Ionen mit den Ionen anderer Moleküle austauschen. 

Eine theoretische Arbeit von gröester Wichtigkeit wurde von den 
norwegischen Forsehern Guldberg und W a a g e^) vollbracht, die den 
Versuch machten, alle Gesetze der Beaktionsgeschwlndigkeit und des 



4 



>) Hood, PhiL M^. (5), «, 371 (1878). 

•) Oetwald, J. L pr. Ch. 27, 1 (IS&4). 

^ VgL vao't Hoff, Studien zur ehem. Dynamik, bearb. von Cohen, 
S. 4— «6. (1896). 

*■) QuldhtTg und Waage, Untersuchungen über d. ehem. AffiuiUt 
OitWftIda EluBiker No. 104. 
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ciiemkchen Gleichgewichts theoretisch abzuleiten. (1864, 1867, 1879), 
üirc ÄnsebaungBweiBe war der von Bertholtet nahe verwandt, aber 
iie formulierten die FrageBt^llung klarer. Wenn zwei Stoffe A und B 
mit einander reagieren, so iat, bei konstanter Temperatur, die BedEtions- 

g*flch windigkeit 

wo Ca und Cb die Konzentration der beiden Stoffe bedeuten, und k eine 
£anetante idt, die nüt der Temperatur wächst. Wenn durch die Reaktion 
itiÄchen Ä und B die Subetanzen E und F nach der chemischen Gleichung 

A+Bi^E + F 

gebildet werden, so tritt nach einiger Zeit ein Gleichgewicht ein, dadurch 

gekennzeichnet, dapö die entgegengewtzten Reaktionen gleiche Ge- 
uhwindigkeit haben^ so dass: 

Dieee Formel gilt für hoTnogenes Gleichgewicht. Wenn eich bei 
hl Reaktion ein fester Körper aueecheidet, wenn z. B. E ein Niederwhlag 
ift, Bo verhalt sich, wie G u 1 d b e r g und Waage fanden, seine „aktive 
Masse" Cp wie eine Konstante. Dies ist leicht zu versteheu, denn die 
re^erende Maese dieses Stoffes ist der gelöste Anteil, und eeinc Konzen- 
tration Ce ist gleich seiner konstanten Löelichkeit, Wenn zwei Stoffe 
feste Körper sind, wie in dem Gleichgewicht 

K^COj-l- Ba80^ ^ K^SO^ +BaCOa 

*> mfieaen die Konzentrationen beider konstant gesetzt werden j eeien sie 
B und F, «0 erhalten wir 



ödo-: 



kCAB = kiCEF 






= Konstante. 



I ........,..„....,^^, 

der angegriffenen Oberfläche proportional gcEwtzt werden, 
_ Guldberg und Waage haben ihre Schlüsse selbst geprüft, 

Rindern sie die Eeaktionsge&chwindigkeit bei der Aoflosung eines Metalls 
in vcrscliiedenen Säuren untfirsuehtcn. Sic untersuchten auch die 
Beaktion zwischen Kalium- oder Natriumkarbonat und Bariumsulfat. 
Wenn zu Beginn im Liter p Aequivalente Kaliurasulfat und q Aequivalente 
Kaliumkarbonat gelöst waren, und die Lösung mit Bariumsulfat- und 
Borinmkftrbonatpulver geschüttelt wird, ao mögen eich x Aequivalente 
^jüinznAiilfat in Karbonat verwandeln. Dann ist zu erwarten, dass 
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P — ■ 



= KoQfltaut 
Die Aaalyae der lioeung gab folgende Zablea: 



q + : 



200 
250 







30,5 

50,0 






4^0 



350 





71,9 


250 


25 


30,0 


300 


25 


40,8 


200 


50 


0,5 



3,87 

4,00 

Mittel 3.97. 

Wie aus den Zahlen sofort eraichtlich, ist an? Ende der Beaktion 
daa Yerhältnis von Kaliumaulfut (p — x) zu Kaliuiiikurbonat (q+x) kou- 
stantj wie es die Theorie verlangt. DcBgtcichen erwiee äich das Gleich- 
gewicht unabhängig von der relativen Menge des Bariumsulfata und 
KarbonatB, die zu Beginn des VersuchB zugesetzt worden war 

Im Jahre 1BG8 etellte der däniBohe ThermDchemiker J u 1. 

T h Dl se n Versuche über das Gleichgewicht in einem homogenen System 

an. Er benutzte thermochemische Messungen^). Wenn wir Schwefelsäure 

mit Natronlauge neutralisieren, beide in grosser Verdunn-ung, ein Gramm- 

aquivalent in 1800 g Wasser gelöst, so finden wir eine Wärmeentwicklung 

von 15 ^00 cal. p. Qraramäquivalent. Wenn wir in derselben Weise ein 

Gramniäquivalent MonochloreBBigaäure neutralisieren, so finden wir eine 

Neutraliaatiouswärme von 14 300 caL Wenn wir nun die Lösung eines 

Grammäquivalents Schwefelsäure (49 g) mit einer Lösung eines Gramm- 

äquivölents Natrium-Monoehloracetat (117^5 g) vermischen, niüssten wir 

eine Wärmeentwicklung gleich 15 700 — M3U0^il400 cal. beobachten, 

wenn die Monocldoresfligßiiurc von der Schwefelsäure vollständig verdrängt 

würde. Wenn keine Renktion stattfindet, wird sich gar keine Wärme ent- 

wicklen. In Wirklichkeit erhalten wir einen Wert, der zwischen diesen 

zwei Extremen liegt, nämlich 1183 cal { = 0,845.1400). Das bedeutet, 

das» die Schwefelsaure zu 84,5^/^, neutralisiert wird, während 15,5Vö de« 

Natrium-Monocldoracetats unangegriffen bleiben. Ea herrscht also 

chemisGhe& Gleichgewicht zwischen 15,5 Aequivaleuten ächwefelsä^ire, 

84,r> NatriumsnLfat, &-l,5 Monochloressigsäure und 15,5 Natriummono- 

cbloracetat. T h o m a e n zog daraus den Schlu&s, dass die Stärke öder 

84 5 
„Avidität" der Schwcfclaäurc — -^ = 5^44 mal grösser als die der Mono- 

15,5 



>) Thomsen, Ann. d. Thys. u. Cb. {'^j, 138, 65 (1869). 
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chloressigsäuTe ist. Er bestimmte die Telatire Avidität von 17 Te> 
Bchiedenea Säuren. 

Anatelle der NeutrallBationawärme la^sea sich auch andere Eigen- 
schaften, die bei der Neutraliaatian von Säuren und Basen ihren Wert 
Ändern^ zur Bestimmung der relativen Avidität der Säuren und der ent- 
sprechenden Gröese bei den Basen verwerten. ß t w a l d* ) beobachtete 
die Vol Umänderung, die bei der Neutralisation auftritt, und die einfach 
gemessen werden kann, indem man das spezifische Gewicht folgender 
Lösungen bestiuuut: ein Aequivalent der Säure, gelobt in einem Liter 
WaaaeTj ein Grammäq^uivalent Base, gleichfalls in einem Liter, und ein 
Gramm äquivalent des Sahus^ in £wei Litern Wasaer gelöst. Eine andere 
Eigenschaft, die Oßtwald") benutzte, war die Molekulari-efraktion der- 
selben Lösungen. Mit Hilfe dieBer verachiedenen Beetimmungamethoden 
Bind wir in den Besitz einer grossen Anzahl von Baten gelangt, die sich 
»ttf die relativen Aviditäteu der Säuren und Basen beziehen. 

Die Diskussion dieser Daten wird später bei der Bwpreehung cUsr 
Theorie der elektroljti sehen Dissoziation ihre geeignete Stelle finden. 
Hier mag die Angatw genügeii, dasB nach diesen ßestimmungea die 
chemischen Gleichgewichte, die in den betreffenden Lösungen sich ein- 
stellen, die Theorie von Guldberg und Waage erfüllen. 

Das klassische Beispiel des Gleichgewichts in homogener Lösung 
ist da« schon erwähnte, von Berthelot und P^an de St, Gillea 
studierte Gleichgewicht bei der Esterbildung. Sie hatten wie erwähnt 
gefunden, daas zwischen einem Grammolekül Essigsäure und einem 
Grammolekül Aethylalkohol Gleichgewicht dann eintritt, wenn sie zu 3swet 
Driitelc in Ester und Wasser übergegangen sind. Das entspricht der 
GlüichgewichtsformeL 

Darin ist p die Zahl der angewandten Grammoleküle Alkohol, die an- 
gewandte Menge Essigsäure ist ein Gramjnolekül, und x ist die Anzahl 
omgeeetzter Grammoleküie. Ist p = 1, so tritt Gleichgewicht ein, wenn 



X = - und p^i ■ 



V 



*i = -'^ welche Werte der Gleichung offenbar genügen. 



Im Jahre 1877 berechnete v a n't Hoff) x mit Hilfe dieser 
Gleichung für verschiedene Werte von p, und verglich seine Resultate mit 
den Versuehsreaultatcn von Berthelot und P6un de St. GiUee. 



>) Oötwfttd, J. f. pr Oh. (% 16, 885 0677). 

") Der»., ebenda, 18, 328 (1878). 

*) ran-t Hoff, B. B. 10, 669 (1877). 
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p 


xbeob. 


0,05 


0,05 


0,18 


0,171 


0,28 


0,226 


0,39 


0,293 


0,50 


0.422 


0,67 


0,529 


1,0 


0,670 



> 


X beob. 


X berechn. 


1.5 


0,792 


0.785 


2 


0,885 


0.842 


3 


0,89 


0,902 


4 


0.9O 


0,93 


8 


0,92 


0,95 


2 


0,93 


0,98 


9 


0.95 


0,99 



Die berechneten Werte, die er so fand, sind in der folgenden Tabelle mit den 
beobachteten nnd den ent«pr«cheiiden Werten Ton p zuBammengegtellt 
xbtreehn. 

0.049 

0,171 

0,232 

0,311 

0,423 

0.528 

0,667 

Abgesehen von den letzten Zahlen ist die TJebereinstinunnng 
^fflrischtn beobachteten und berechneten Werten gut, und im allgemeinen 
können dic*c Daten ah eine gnte Beßtätigung deg Guldberg- 
Waageßchen Gesetzes gelten. 

Kurz nach der Arbeit von G u 1 d b c r g und Waage veröffent- 
lichteH orstmann') eine theoretiechc Untersuchung, in der erdicGleich- 
gewichtegesetze für Gase mit Hilfe thermodynaimecher Betrachtungen 
ableitete. Seine Reeuitate stimmen mit denen Gnldbergs nnd 
W a a g e ä überein. Das gleiche gilt für eeine Besultate, tileichgeTicht« 
mit einer gaBförmigen Fhaee betreffend. In den Jahren 187ft — X878 er- 
echienen die denkFürdigen tbeoretißchen Untersuchungen von Willard 
Gibba^), die jedoch lange oline Einfluss blieben. 

1877 begann s t w a 1 d seine ausgedehnten Untersuchungen über 
diesen Gegenstand. Er studierte die Geschwindigkeit verschiedeoer Heak- 
tionen wie der Inversion des Rohrzuckers, der Verseifung des Methjl- 
acetatee und der Umwandlung von Acetamid und Wasser durch eine Sänre, 
wobei Eesigeäure und da& AmnioniakHak der zugesetzten Säure entstehen*). 
Kr bestimmte die Avidität der Säuren im homogenen Gleichgewicht, wie 
echon erwähnt, und in Verbindung mit einem heterogenen Gleichgewicht 
studierte er sie mittels der Auflösung des Zinkaulfids und Kalzinm- 
oifaiates*). Bei dieser Untersuchung wandte er eine groeae Anzahl (33) 
Säuren in verschiedenen Konzentrationen an. Er fand stets die gleiche 
Keihenfolge der Säuren, die aktivsten sind Chlorwasserstoff-, Bromwaeser- 
etoff-, Salpeter- nnd Chlorsäure, sowie einige der Säuren dee Schwefels, 



1) Horfltmann, B. B. 2, 187 (1869). 4» 635 (1871). Ann. d. Ch. u. Phann. 
Suppl. 8, na {1870) und 170, 193 (1893). 

*) Gibbh^ TraoBactions of the Connecticut Ac 3, 1876—1878, Übewettt 
Ton Ofttwald, Ldpzig 1893. 

•) Oatwftld, J. f. pr. Ch. (2), 27, 1, 28^ «9 (1883). 29, 385 (1884), 

*) Deraelbe, ebenda, 18» 342 (1878). 19, 468 (1879). 22, 251. 23» 517 
(1880). 2S, 494 (1888). 
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11. Kapitel: Einfluss von Temperatur und Druck. 
Dissoziation. 



ie verschiedenen Säuren zeigen bei der EohrzuckGriavereion und der 
Methjiaratati'erseifung nahezu die gleichen relativen Stirken. So iel z. B. 
die Stärke der Zttroüensäure, mit Hilfe der Bohrzueker-Inversion ge- 
messen, gleich 0,017, mit Hilfe der Meth^^laeetat-KatalyBe geroeescn iat 
sie 0j016, wenn in beiden Fällen die Stärke der Salzsäure aU Einheit dient, 
Waa die Bestimniung der relativen Säurestärke bhä der Acetaniid- 
Heaktlon und der Auflösung BcliwerlÖBlicher Salze betrifft, so sind die 
Verhältnisse hier nicht so einfach wie in den vorigen Fällen, Dies rührt 
Ton der Bildung neutraler Salze im Laufe der lleaktion her, wodurch 
die einfachen Gesetze verdeckt wetdeu. Später, nach Einführung der 
Theorie der elektrolytischen Disßoziation, Hessen eich diese störenden Üm- 

(etände mit Leichtigkeit durchschauen, wie wir weiter unten sehen werden. 
Bei der Besprechung der sogenannten „abnormen" Dampfdichten 
ist schon die Rede davon gewesen, daas manche Moleküle, z. B. die des 
Salmiaks, bei erhöhter Temperatur in zwei oder mehr einfachere Moleküle 
zerfallen. Diesen Vorgang nennt man Dissoziation. Die Gesetze der 
Dissoziation wurden zuerßt von St, Ciaire Deville erforscht. Die 
^^ Dissoziation gehört zu den Prozessen, die man als reversibel bezeichnet;, 
^H d. hu bei Erniedrigung der Temperatur verbinden sich die Diaaosiationa- 
^ Produkte wieder. Kwiachcn den ursprünglichen Molekülen und ihren Zer- 
eetzungsprodukten besteht ein chemisches Gleichgewicht, und die Gesetze 

E dieses Gleichgewichtes können einer thermodynami sehen Behandlung 
unterworfen werden. Diese Forschungen sind für die theoretische Chemie 
sehr fruchtbringend geweeeuj weshalb wir dasDissoziationa-Phänomenetwaa 
eingehender betrachten wollen. 
Der einfachste Fall der DiBsoaiation ist der, den die Jodnioleküle 
darstellen^ die bei niedriger Temperatur aus zwei Jodatomen besteben und 
bei höherer Temperatur in einfache Atome zerfallen, wie die Molekular- 
bestimmimgen von Viktor Meyer*) und Grafts*) deutlich gezeigt 
haben, Sie fanden folgende Gasdichten bei Drucken von 0,1» 0,2, 0.3 und 
0,4 Atmosphären und der angegebenen Temperatur, bezogen auf Luft 
von gleichem Druck und gleicher Temperatur. 



1) Meyer, B. ßer. t3, 994 (1880). 
*) CraftB, C. r. 90» 154 (1880)' 
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Temp. p = 0,1 p = 0.2 p = 0,3 p = 0,4 



680 
800 
900 



1100 
1200 
1300 
1400 

1500 



8,8 

7,42 

6,58 

5.95 

MO 

4,92 

4,6 

4.6 

4.48 



8p8 

7,8 

7,22 

6,72 

6,00 

5,36 

4,32 

4,54 

4,52 



8.8 

8,21 

7,45 

6.83 

6,24 

5,62 

5,02 

4.73 

4.61 



8,8 

8,52 

7,78 

7,15 

6,44 

5.82 

5.25 

5,0 



Die Dichte 8,8 entspricht dem Molekulargewicht ,T*^== 254, die 
Dichte 4,4 dem TollBtändigen Zerfall in Moleküle J^ 127. Bei Tem- 
peraturen zwischen 350 und 680° findet keine bestimmbare Disßoziation 
Btatt, bei 800* sind bei dem niedrigsten Druck schon beinahe 30*/, der 
Moleküle diesozicrt, bei den höheren Drucken indceeen nur Sl,14 und ?*/«. 
Mit eteigender Temperatur nimmt die Dissoziation rasch zu, bis zu 1200* 
ißt die Zunahme des j,DiB6oziationBgTadc8*', d. h. des Bruchteils an difiso- 
zierten Molekülen, etwa gleich isy^ ^ü' einen TemperaturzuwaehB von 
100*. Bei noch höherer Temperatur sind nicht mehr viel Moleküle übrig, 
die i^icb die&ozicren könnten, der Di&eoziationsgrad wächst daher nur noch 
lang&am mit der Temperatur^ und bei etwa 1600* C kann die Dissoziation 
ats praktisch vollkomjncn angesehen werden. 

Wie IIoTstmann*) schon 1869 therm odj na misch abgeleitet hat, 
mu&a für das Gleichgewicht nach der Formel 

die folgende Gleichung gultcu: 

(Konzentiration d. Jj-Mol.) =sKoD8t X(Konz. d. J-Mol.)" 
Diee^ Beziehung kann aus G u I d b o r g und W a a g e s Gesetz, oder 
auch aus kinetischen Betrachtungen sehr einfach folgende rraassen ab- 
geleitet werden : die Anzalil der J,-Mokküle, die in der Sekunde zerfaHcn, 
ist ihrer Konz^^ntration proportional ; die Anzahl der Jj-Moleküle, die durch 
den Zueammentritt zweier J-Molcküle nickgcbildet werden, iet der Anzahl 
Ton Zusammenstössien je zweier J-Moleküle in der Sekunde proportional, 
und diese ZahJ ist, wie leicht zu sehen, dem Quadrat ihrer Komsentration 
proportional. Wenn daa Gleichgewicht erreicht ist, wird die Zahl der 
J,-MolekülG weder vermehrt noch Termindert^ die Anzahl in der Zeit- 
einheit zerfallender J,-Moleküle muss daher der Ansah! der in derselben 
Zeit wiedergebildetcn J,-Moleküle gleich Bein, und daraus folgt die oben- 
stehende Oleichung. 



I 



1) HorBlmmn, B., Ber. 2,137 (1369). 
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Aue der Gleichung folgt, dsBe bei ei&er Vennindening des Drucke« 
der Dieaoziationsgrad wachet. Denn wenn der Druck so weit vermindert 
wird, daes die Konzentration der J-?iIolt^küIe auf ihren halben Wert sinkt, 
EO masft die Konzentration der J, -Moleküle gleicKzcitlg auf den vierten 
Teil ihres ursprünglichen Wertes heruntergehen. Mit anderen Worten, 
die Telative Zahl der J-Moleküle oder der Dissoziation sgrad wächst bei der 
Expaneion, wenn die Temperatur konstant bleibt. Wir sehen auch in der 
oben angeführten Tabelle die relative Dichte mit sinkendem Dnick ah- 
nehmen. 

Dag ist ein heeonderer Fall einea allgememcn Gesetzen. Wenn 
Gleichgewicht zwischen zwei Sjstemen von Molekülen — hier J, und 
*ZJ — besteht, von denen dae eine — hier 3J — bei gegebenem Druck den 
groBeeren Raum einnimmt, bo bringt Druckrerminderung eine Ver- 
schiebung zu Gunsten dieaeB Systems hervor. Planck hat für diesen 
Vorgang folgende Gleichung thermodynamisch abgeleitet; 

RT— ^^^ = ^ 

dp 

Hier ist T die absolute Temperatur, R ist 8S,9 Atm. p. cm.^j p der 
Druck in AtmoBphärcn und ^ ist die Volumänderung in cm*, die bei 
konstantem Druck auftrittj wenn die Reaktion zwischen soviel Molekülen, 
wie die Roaktionegleichung angibt^ vor eich geht. In ist der nutürüche 
Logarithmus und Konst die Koufitante der GleichgewichtB-Gleichung, 

Ein analoges Gesetz beherrscht die Veränderung des Gleichgewichte 
mit der Temperatur, nämlich: Wenn Gleichgewicht zwischen zwei 
Systemen von Molekülen — hier Jj und 2J — beeteht, von denen das eine 
— hier 2J — aus dem andern unter Warme verbrauch gebildet wird, ao 
verschiebt eine Temperatnrsteigerung daß Gleichgewicht zu Gunsten di^ea 
Systetna. 

Ans thermodjnami sehen Betrachtungen läßst sieh folgende 
Gleichung -— von v a n*t Hoff — ableiten. 

A hl KoDst. W 

dl "" )J§f* 

Hier eteUt W die Di seoiiatione wärme bei konstantem Druck dar, 
dafi ist im vorliegenden Falle die Wärmemenge, die bei der Umwandlung 
eines Grammoleküls (=^ 254 g) J^ in zwei Moleküle J" verbraucht wird. T 



iet die absolute Temperatur, und 



d In Konst. 
dt 



ist die Zunahme des natürlichen 



Logarithmus der Konstante in der oben angeführten Formel, geteilt durch 
die zugehörige Temperatursteigerung. Mit HUfe dieser Formel bat 
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Boltzmann') die Dissoziations wärme eines Graminoleküla J, zu 
28 500 Kalorien berechnet. 

Brom verhält sich nach Vereuchen von V. Meyer und Langer*) 
dem Jod sehr ühnlich^ nur ist die DiBsoziation bei derselben Temperatur 
geringer. Bei 900'^ ist der Dlsaoziatioiißgrad unmerklich, bei 1200' erreicht 
er 40*/^ und bei Wdsaglwt, bei etwa 1450*^0^ 75**/», alles bei Atmoe- 
phärendmck. 

Ein anderes Beispiel ist die Dissoziation von N,0^ in 2N0j bei 
steigender Temperatur. Es ist von vielen Physikern studiert, wie S t. 
Ciaire Deville und Trooat"), A. Naumann*), W. Gibbs, 
Ilorstmann, E. und L. Natanson^). Folgende Daten, die für 
Atmosphärendruck gelten, sind von St. Ciaire Derille und 
T T B t gegeben. 

Temp. 2fi,7 39,8 49,6 60,2 70,0 «0,6 90,0 100,1 111,3 I2l,5 ia5,0 

Druck 2,65 2,46 2,27 2,08 1,92 1,80 1,72 1,68 1,65 1,62 1,60 

Di38Oziationsgrad20,0 29,2 40,0 52,S 65,6 76,6 84,8 89,2 92,1 96,2 98,7 

Die Dichte von N.O, ist 3,18, die von NOj 1^59. Die Dissoziation 

hier schon bei ziemlich niedriger Temperatur beträchtlich. 

Ein anderes System, der Zerfall der JodwaBserstoffsäure (2HJ) 
in TiVasserstoff (H^) und Jod (J^) ist von Hautefeüillc und 
Lemoine untersucht worden. In diesem Fall ändert sich die Zahl der 
Moleküle bei der Umwandlung nicht, deshalb hat der Druck keinen Eiu- 
fluBS auf das Gleichgewicht, wie Lemoine*) bestätigt gefunden hat. 
Ein weiteres Beispiel einer mit der Temperatur zunehmenden Dis- 
soziation ist das S. 98 besprochene, der Zerfall des Ämylenbromhydrats in 
Beine Komponenten, der von W ü r t z untersucht ist. 

Ein Dissoziationeprozess, der seit den entlegensten Zeiten praktisch 
jangewendet worden ist, ist die Kalkbrennerei, bei der Kalziumkarbonat, 
CaCO^, in Aetzkalk, CaO^ und Kohlendioxyd, COj, zerlegt wird. Dieser 
Prozess ist von Debray') untersucht worden. Wir haben hier ein 
heterogenes Gleichgewicht mit zwei festen Phasen (CaCO^ und 
CaO), und einer gasförmigen Phase (CO^). Das Gleichgewicht in einem 
homogc^nen System nennt man gewöhnlich einhoraogenea Qleich- 
g e w i e h t, die entsprechende Bezcielmimg für das Gleichgewicht in 



^) Boltzmann, Ann. d. Phya. u. Ch. 22, 68 (1 

*) V. Meyer u. Langer, B. B«. IB, 2769 (1892). VgL auch Pyro- 

techuische Untersuch im geo, Braunschweig 1865. 

*) Deville u. Trooet, C. r. M, 273 [U^l), 

*) Naumann, B. Ber. 11, 2045 (1878). 

') E. ü. L. NatanBcn. Ann. d. Phya. u, Ch. (3) 24, 454 (1885), 27, 606 (1889), 

■) Lemoine, Ann. d. chim. phya. (5), 12, 145 (1877). 

T) Debray, Cr. 64, 603(1867). VgK LeCliatelier, C. r 102, 1243 (ISSff).^ 
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emem heterogenen System iet heterogonos Gleichgewicht* 
Die homogenen Teile eines heterogenen Systems heissen nach G i b b a die 
P ha s e ti dieses Systems. Beim Gleichgewicht zwischen Eis, Wasser und 
Wasserdampf bei 0" C sind drei Phasen vorhanden, eine feste — Eis — ^ 
eine flüeeigc — Waeaer — und eine gasförmige — ^WaBsordarapf. Bei der 
CaCO," Spaltung besteht die Gaaphase aus nur einer Art von MolekiÜen, 
ebenso wie bei der Verdampfung einer Flüßeigkeit^ z. B. Wasser. Für 
bolche Fälle verlangt die Thermodynamik, daas bei gegebener Temperatur 
der Druck des Gaees (hier COa) einen bestimmten Wert hat. Bei 440*0 
ist dieser Druck p umnerkliclv bei ClO^'C erreicht er 4,6 cm, bei 74ö"*C 38,9 
bei 865°C 133,3 cm Hg (nach Le C ha t el i er). Die Thermodynamik 
lehrt, d&B& hier 

dlnp W 

dt ""1,99T» 

wo W die Dia&oziationswärme ist und T die abeolute Temperatur. Eine 
Berechnung voll W aus den Dissoziationa- Spannungen bei 745^C und 
»eS^C mit Hilfe dieser Formel ergibt W = 29 30Ö eaL (39 760 cal. nach 
1> e b r a y s Daten) in sehr guter Üebereinstimmung mit dem direkt 
gefundenen Werte von 30 8Ü0 cal. (nach Favre und S ilbermann). 
Genau ebenso verhalten sieh die Bogenannten „molekularen" Ver^ 
bindungen von Salzen mit Wasaer oder Ammoniak. Debray^) unter- 
sachte z. B. den Dampfdruck von KajHP04l2HjO. Dieser Druck blieb 
konstant, solange mehr Walser zugegen war als der Formel NaxHP047H30 
entspricht. Wenn die Wasaermenge unter diese Grenze sank, so war der 
Druck viel geringer. Na^HPOi kristallißiert bei niedriger Temperatur 
mit 13 HjO, bei hoher mit 7HjO. Folgende Tabelle enthält die Wasser- 
dampfdrucke : 

Temperatur =12,3 16,3 20J 34,9 31,5 36,4 40,0 
Ka,HPO^+7bifll2H,Oa= 7,4 9,9 14,1 18.2 30,2 
Ka,HFO,H-0bis7 H,0 b= 4,8 6.9 9,4 12.9 21.3 30,5 41.2 
Wasser c ^ 10,64 13,77 18.13 23,38 34,33 45,13 54,86 




— ^ 0,71 



^= 0,46 



0,72 0,78 0,78 0,88 



0,50 0,52 0,55 0,62 0,68 0,75 



Wenn ein wasserhaltiger SaUkriatall einen höheren Dampfdruck 
besitztj als die Waeaerdampfapannung in der umgebenden Atmosphäre 
beträgt, bo verliert er sein Kristallwasser; man sagt dann, er verwittert. 
AndererBcitft, wenn der Dampfdruck in der Atmosphäre grösaer ist als 



') Debmy, C, r 66, 1&4 (1868). 
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deijenlgo der gesättigten Losung des Salzes, &o nimmt das Salz WasecT 
aue der Luft auf und löst eich darin ; solche Salze nennt man zerflieaslich. 
Wie aug der Tabelle zm sehen ist, wachsen die relativen Dampf- 
Bpannungswerte der heiden Salze NajHF0^12HaO und Na,HP0,7H,0, 
Terglichen mit dem des reinen Waasera, stetig mit der Temperatur. Bei 



etwa 62** C würde —den Wert 1 erreichen und bei etwa 65* C würde 



ihn 



erreichen. Bei höheren Temperaturen würden— (von 52* an) und — (tob 

c c 

65' an) grösser als 1 sein, d. h. die Salze hätten eine grössere Dampf- 

Bpannung als Wasser. Brächten wir daher bei Temperaturen über 52* 

einen NaaHPOjlSHjO-Krißtall und einen Wassertropfen nahe aneinander, 

aber ohne dase sie sich berühren, so würde Wasser vom Elriatall, wo aein 

Dampfdruck grösser ißt, hinüber tum Waßsertropfen destillieren, wo er 

niedriger iet. Mit anderen WorteUj die Kristalle NaaHPO^lSHjO wären 

über 52** C nicht mehr stabil, ßondem müseten unter Wasserverluet m 

XaaHPO,7HaO übergehen. (In Wirklichkeit schmeben sie schon bei 

Z5°C nach Tilden). Ebenso sind die Kristalle des SalEea Na^HPO. 

7HjO nur bis 66°C stabil, während oberhalb dieser Temperatur nur das 

wasserfreie liajHPO, stabil ist. 

Diee ist eine allgemeine Eigentümlichkeit der kri stall wasserhaltigen 
Salze. Bei Temperatursteigerung geben sie Feuchtigkeit ab und gehen 
in Verbindungen mit weniger Kri stall wasser über, bis schlicßslich das 
waeserfreie Salz zurückbleibt. Manchmal wird dieser einfache Vorgang 
dadurch komplizierter, dass die Kristalle echmelzen. 

Die» ist nur ein bcBonderer Fall des Gleichgewichte in „konden- 
sierten Systemen". So bezeichnet v a n't Hoff Syeteme, In denen 
Lösungen oder Gasgemische nur eine unbeträchtliche KoUe spielen. Ein 
solches System ist: 

Na,SO^10H,O + Mg&OJHi,O ^^ Ka4Mg(SOj,4HaO+ 13H,0 

kri&L Glaubersalz krist Bittersalz kriat. Agtrakanit Waseer 

Dieses System hat bei 21,5*0 einen sogenannten üebergangspunkt. 
Unterhalb dieser Temperatiir können Glaubersalz und Bittersalz neben 
ihrer gesättigten Lösung in Wasser zugleich CÄisticren, bei höherer Tem- 
peratttr verwandeln sie sich in Ästrakanit und Wa^er. 

Das einfachste solche kondensierte System ist das Oleichgewicht 
zwischen Wasser und Eis. Eis ist unterhalb 0°G stabil, flüssiges Wasser 
oberhalb dieser Temperatur, beides bei gewöhnlichem Druck. Daraizs 
schliessen wir, dass bei Temperaturen unter 0*C der Dampfdruck über 
Eis niedriger ist als über Wasser, und dass bei höheren Temperaturen 
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das Gegenteil eintreten müBste — was aber nicht nachgeprüft werden 
kann, da es uns nicht gelungen ist, was C a r n e 11 e j einet erreicht au 
haben glaubt«» Eis über O^C lu erwärmen. Folgende Zahlen geben den 
Dampfdruck über Eis und über flüssigem Waseer unter 0*C nach J u h - 
lins, Marvins und Hegnaulta Megeungen'). 

über Eis Aber Wasser 




— 20—10 -f 10 +20 -f 30 +40 oc 
0,960 2,159 4,519 9,179 17,406 31,55 54,91 nun. 
W:1S 595 fiflS 592 585 582 5fiO ul. 



I 



Temp. —30 —20—10 
I>nick 0,292 0,787 1,974 4,579 
W,:ie B72 673 666 

Nun haben wir für den Dampfdruck p^ über Eis: 
dlflp, _ W, 
dt "UST" 
In bedeutet den natürlichen Logarithmus. Ebenso gilt für den Dampf- 
druck p über Wasser 

dlnp _ W 
^dT 1,99T* 

wo Wj und W die Verdampf ungswärme eines Grammoleküla (18 g) Eis 
resp. Wasser ist. Wr 18 ist hiernach 593 cal, bei 0" und 594 cal. bei 18', 
während Winkelmann 583^5 cal, D i e t e r i c i 596,8 cal bei 0% 
T h m 6 e n 579 cal bei 18** e^ipcrimentell gefunden haben. 



k 



dln^L 



Wi-^W 



Q 



dt 1,99T» 1,99T, 

wo Q T^ Wi — W die Differenz der Verdampf ungewänne von Eis und 
Wasser ist. Diese Differenz ist offenbar gleieh der latenten Schmehs- 
wärme des Eises^ denn wir können das Eis auf die Weise verdampfen, daaa 
wir es erst echmelzen und dann daa Wasser verdampfen. Die Zahlen von 
J u h 1 i n stimmen sehr gut mit dieser Theorie. Sie geben für eine 
Temperatur von — lO^C Q^=664 — 589 = 75 cal, während verschiedene 
Experimentatoren den Wert Q kalorimetrisch zu 79,7 cal bei 0' und zu 
75 cal. bei — lO^C gefunden haben. 

Ebenso erhalten wir bei dem Salz NaiHP04l2HjO für die Ver- 
biadungßwärmc Q, entwickelt bei der Vereinigung von Na^HPO^llHiO 
mit einem Molekül Waaser, die Beziehung 

dk- 



1,99T» dt ■ 

Die VerbindungBWärme Q, die bei der Vereinigung von Na^HPO* 
mit einem Molekül Wasser entwickelt wird, ist gegeben durch 



1) Vgl. Scheel, Verh, phya. Qe*. 7, 391 (1905). 
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L99T« 



dt 



Wir finden so Q = 1575 ca\ und Q, = 3105 cal. 

Neuere Beetimmungen von Frowein') geben den berechneUn 
Wert Q=- 2240. Tho rasen hat Q= 3238, Q, = 3015 cal gefunden. 

Da« Verhalten eines mit Ammoniak verbundenen Sala^d nug durch 
die TJntereuchuiigen von I s a m b e r t*) über den Dampfdruck von AgCl 
3NH» erläutert werden, Sie ergaben: 

Tfimperattir 0,5 12,9 18,3 22,6 25,3 27,9 3l,Ö S4,2 48,5 57,0 IK}. 
Druck des NH, 300 500 700 900 1100 1300 1500 1713 2414 4B80 mm. 

Die oben erwähnten Daten von J a r r y*) ergeben Q-Werte gleich 
6824 bezw. 4082 cal für die Dissoziation von ÄgCl3NH, und 2AgC13NH,. 
Diese Daten eind: 



für AgClSNH, 


für 2ÄEa3NH. 


t p 


t p 


—16 61 mm 


12 mn 


262 


9,4 20 


8 444 


13 26 


12,6 584 


20 50 


15 667 


28 84 


18 768 


36.8 150 


24 1090 


41,5 202 



Eine grosse Zahl solcher Verbindungen eines Salzes mit Wasser oder 
Ammoniak sind von Horstmann, Wiedemann, Pareau, 
Lescoeur, Müller-Erzbach, van't Hoff und seinen Schülern 
untersucht worden, 

IJicr berühren wir die schwierige Frage^ wie die Moleküle des 
Ammoniaks oder Wassers in diesen Komplesen gebunden sind. (Vgl, S. ) 
Untersuchungen der Ijeitfähigkeit solcher Komplexe in Losung, wie sie 
beeondcrs Werner und Miolati*) angestellt haben, scheinen zu be- 
weinen, dass das Ammoniak an daa positive Ion gebunden ist. Diea kann 
dann als ein Ammonium-Derivat angeeehen werden. 

Wir haben schon einige Fälle des heterogenen Gleichgewichtes h&- 
trachtet, bei dem die Stoffe in mehreren Phasen auftreten. Der ein- 
fachfltc Fall solch eines heterogenen Gleichgewichtes ist das zwischen Eis, 



»} Frpwein. Z. 1 phtR, Ch. t, S62, (18S7), 
•) iBftmbeft, C. t, 66, 1259 {186S), 
•j Tgl. S. 62. 

*) Werner u. Miolati, Z. f. phya. Ch. 12, 35 (1893). U, 506 (1894). 
21, 225 (1896). 
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Wisser und dem darüber befindlichen Wasgerdainpf von 4,6 mm Druck 

bei 0°C bestehende. Hier besteheii drei Phaeen, eiae feste (Eie), eine 

iJiiseige (Wafiscr), und eine ga&förmige (Dampf). Hierfür hat Gibbs 

seine Phasenregel aufgestellt; n verschiedene Stoffe^ (chemische Körper, 

einfache oder znaanunengeeetÄte) können nH-2 Phaaen bilden, die nur an 

einem einzigen Punkt, d. h. bei bestimmtem Druck und beetimmter 

^B Tempera Ltir, zusammen ezi&tieren itönnen. Diege Regel läsfit Bich leicht 

*uf folgende Weise ableiten : ein Gas h^t die Zustandsgleichung p ^^ RTc, 

die die Bezichungon zwischen seinem Druck p, kleiner Temperatur T und 

aeiner Konzentration o ausdrückt. Ebenso haben die FlÜBsigkeit und der 

feste Körper ihre Zustandsgleichungen, wenn auch die Gleichungen hier 

"Weniger einfach lauten. Wenn die drei Wasser-Phasen nebeneinander 

eiiatieren» bo müseen alle drei Gleichungen erfüllt eein, in die nur drei 

■unabhängige unbekannte Grössen eingehen, nämlich der Druck p^ die 

Temperatur T und die Konzentration c von Dampf, Wasser oder Eis. 

Diese drei Konzentrationen sind nicht unabhängig voneinander, aondern 

sobald eine bekannt iat, aind auch die beiden anderen bestimmt. Daher 

£ibt eg nur einen Punkt, an dem die drei Phasen koe:(istJCTen künnen> 

nämlich 0**C und 4,6 mm Druck. 

^P Wenn wir nur zwei Phasen, z. B. Waeeer und Dampf, zugegen 

liaben, können wir der einen Variablen jeden Wert erteilen, dann aber sind 

Idie beiden anderen gleiebfaile festgelegt. So ist bei gegebener Temperatur 
der Dampfdruck gegeben und dJe Dichten des Dampfes und Waesers haben 
gleichfalls eindeutig bestimmte Worte, Bei einer einzigen Phase, z, B. 
Wasscrdampf, können zwei Variable willkürlich heetimmt werden, 2. B. 
Temperatur und Druck, die dritte Variable, die Konzentration, ist dann 
»her festgelegt. Ihren Wert können wir aus der Zustand gleiehung be- 
rechnen. 

Die Beziehung zwischen der Konzentration eines Stoffes, z. B. dea 
Wasßcrs, in einer Phase, z. B. der FlÜBfiigkeit, und seiner Konzentration in 
einer zweiten Phase, z, B. dem Dampf, ergibt sieh aus einer Gleichung über 
die Arbeit, die notwendig ist, um eine kleine Menge Wasser aus der einen 
Phase in die andere zu überführen. Diese Arbeit hängt von der Konzen- 
tration ab und wird im Gleichgewicht null. 

■ Wenden wir dieselben üeberleg^mgen aiif zwei Stoffe an (n^^2), 

i. B. Chlomatrjum und Wasser, so haben wir vier unabhängige Ver- 
änderliche, nämlich Temperatur, Druck, und die Konzentration jedes der 
beiden Stoffe in einer der Phasen. Es gilt wieder die Bedingung, daee eich 
aus der bekannten Konzentration eines Stoffes in einer PbasCj z. B, des 
H Salzes in der Flüssigkeit, seine Konzentration in allen Phasen ableiten 
läe«t. 4'««(n-f2) Phasen können neben einander existieren, aber nur bei 
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einer Temperatur, hier — 21,3*C. Die vier Phasen &lnd hier Waaacr-" 
dampf von 0^73 mm Druck, eine Flüßsigkcit, die aus 36 Gewichteteilcn 
Salz und 100 Teilen Wasser bestehtj festes Eis und feste Chlornatrium- 
kmtelle NaCI-h4H,0, 

Wenn die Zahl der Phasen vermindert wird, wenn z. B. das feste 
Sala verschwindet, &o ist es möglich, eine der Veränderliehen willkürlich zu 
wählen, z. B, die Temperatur (zwischen 0* und — 21,3*C), dann aber haben 
die anderen Variablen bestimmte Grössen, die ZusaTumensetsnng der 
Lösung also und der Druck des gesättigten Dampfes können nur einen 
einzigen Wert haben. Wenn nur zwei Phasen da sind, z. B. die flüssige 
und die gasförmige, eo können wir zwei Variable, z, B, Temperatur und 
Konzentration, willkürlieh wählen, wodurch dann die beiden anderen, 
der Druck des Dampfes und seine Konzentration, festgesetzt sind. 

Die G i b b B sehe Phasenregel ist von grossem Werte, wenn es aich 
dämm handelt, die Anzahl möglicher Kombinationen zwischen einer be- 
liebigen Anzahl von Stoffen bei gegebenen äuseeren Umständen heraue- 
zuiindcn. 



12^ l^apifel: t)er osmoHsche t)ruck. 
Allgemeine Gesetze der gelösten Stoffe. 

Im Jahre 1883 führte ich eine Untersuchung über die Leitfähigkeit 
'verschiedener Elektrolyte aus'), die mich zu dem Schlues führte, dass 
nicht alle Moleküle eines Elektrolyten den elektrißchen Strom leiten. 
Die Moleküle wurden daher in zwei Klassen geteilt, aktive und nidit 
aktire. Ea wurde angenommen, dass bei hoher Verdünnung alle Moleküle 
in den aktiven Zustand übergehen. Das Maass für die Zalil der elektrisch 
aktiven Moleküle in der Losung (einer Säure z. B.) war die Leitfähigkeit. 

!N"un war die Reihenfolge verschiedener Säuren besüglich ihrer 
Stärke, ihrer Fähigkeit also einander aus ihren Salzen zu verdrängen, 
aus thermochemi sehen McBäiingen bekannt. Die» Reihenfolge war ganz 
die gleiche wie die der Leitfälügkeit in äquivalenten Lösungen. Diese 
Uebereinstiramung führte mich zu der Annalime, dass chemisch aktive 
Moleküle ideutiäch mit elektrisch aktiven sind^ und dass die Leitfähigkeit 
der Säuren daher als ein Maass ihrer Stärke betrachtet werden kann. 
Weiter wurde geschloHscn, dass die Geschwindigkeit einer Reaktion, die von 



') ArrheniaB, Bihaag tili Kongl. ävenaka Vet. Äkad, Hkudlin^r 6. 
No. 18 u. U (1834). 
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TCZBGluedeQen Säurczi hervorgebracht wird, der Leitfähigkeit der be- 
treffendeii Säure proportional ist. Ich hatte sehr wenige Zahlen, an denen 
ich dieses Gesetz experimentell bestätigen konnte, aber Ostwald unter- 
log es bald darauf einer Prüfung an Hand seines reichen Materials an 
Bestimmungen d&r KoaktionBge&chwindigkeit} das er durch Mesaungen der 
Leitfähigkeit der angewandten Säuren vervollständigte. Seine Unter- 
Euchnng ergab eine vollständige Bestätigung des Gesetzes. 

Allgemein gesprochen scheint ein gewieser Parallelismus zwiaeheo 
elektrischer Leitfähigkeit und chemischer Aktivität zu bestehen. Gore^) 
fand^ daEfS reiner Chlorwasscrätoff Oxide und Karbonate nicht merklich 
angreift, er ist auch nahezu ein Nichtleiter der Elektrizität. In denselben 
Zusammenhang kann die Tatsache gebracht werden, dasa konzentrierte 
Schwefelsaure in Eisengefässen transportiert werden kann, während rer- 
dünnte Schwefelsäure Eisen rasch angreift. 

Von den aktiven Molekülen der Elektrol^iie würde angenommen, 
dasfl Bte den Molekülen entaprecben^ die nach der Hypothese von Clau- 
dius ihre Ionen auatauBchen. 

Im Jahre 1885 veröffentlichte vant Hoff*) eine Abhandlung, 
die die Analogie des gasförmigen und gelösten Zustandes der Materie zum 
Gegenstand hatte. Vorher war bekannt, dasa die Stoffe in sehr verdünnter 
Liösniig Kegelmossigkeiten zeigen, die an das Verhalten der Gase erinnern. 
So finden wir einige allgemeine Bemerkungen in dieser Richtung in den 
Arbeiten von Korstmann und JuL Thomsen. Aber v a n't 
Hoff war der crste^ der klares Licht in diesen Gegenstand brachte. 

Raoult") hatte gefunden, dasö der Gefrierpunkt eined LösimgB- 
mittele, in dem verschiedene Stoffe gelöst sind, proportional der Anzahl 
der in 100 g dee Lösungsmittels gelösten Moleküle erniedrigt wird. Er gab 
folgende Formel als Äußdruck der Erscheinung: 

dt=^0,63n, 

wo dt die Erniedrigung des Gefrierpunktes in Celsinagraden darstellt, und 
n die Anzahl Gramm-Moleküle iat, die in 100 g des Lösungsmittels gelöst 
Bind. Bei Wasser erhielt er keine gute Uebereinstimmung zwischen seiner 
Gleichung und den Versuchen. V a n't Hoff zeigte dann, daaa 
B a o u 1 1 s Gleichung nicht richtig ist. 

Weiter hatte Raoult*) gefunden, daea der Dampfdruck p eines 
Lösungamittels auf p, slnkt^ wenn ein Gramm-Molekül einer nicht 



1) Gore, J. pr. Ch. 97, 18«. 

*) VAu't Hoffj Kougl. Bveoaka Vet. Akad. Handlingsr 21 (1865). 

^ Baoult, C. r. 94, 1517, 9S, 1030 (1882). A. eh. ph. (5) 29^ 137 (LSSS). 

*) EäOuH, C. r. 103, 1125 (IBflSJ. 104, 976 u. 1430 (1887). 
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ilachtigen Substanz in N Gramm -Molekülen dee LösungsmittclB gelÖet 
wird, Dieae Grösecu eiöd darcli folgendes Ginfflchea Gesetz mit einander 
Terbionden : 

P— Pi _ 1 
P N 

Bieacs Geset» erwies sieh später als exakt ; seine grosse Einfachheit 
hatte es ermöglicht, dass B a o ul t ee auf rein experimentellem Wege fand. 

GuIdbergM hatte schon 1870 mit thermodyna mischen Ueber- 
legnngen die Beziehung zwischen der Erniedrigung der Dampfspannnng 
nnd de» Gefrierpunktes abgeleitet. Wenn RaoultGnldbergs Arbeit 
gekannt hätte» so wäre ea ihm möglich gewesen, das richtige Gesetz für 




In lioming -von In Lbtong' von In Loinmg von 

^tiagwrem oimotiichen gUicbem osmottacbeo \ie\ grösBerero *im(j- 
Dmct. Drutk. tbchen I>rtlck. 

(weitgehende FlbsmätTH.) 
Tig. n. Pfl»ii>ea£{]Uen u*ch De Vricn, 

den Gefrierpunkt abzuleiten. Da er aber mit der vorausgegangenen theo- 
Fetisclien Forschung unbekannt war, stellto er nur fest, daes eine Propor- 
tionalität zwischen den zwei Erniedrigungen beeteht. (1878). Spater 
fand er auch eine Proportionalität zwischen diesen Erniedrigungen und 
der Erhöhung des Siedopunktea eines Losungemittels^ die durch die ÄTif- 
loBung einer nicht flüchtigen Substanz hervorgebracht wird. 

ScUiesBlieh hatten die Pflanzen-Physiologen die Aufmerk&anikeit 
auf die Fähigkeit der Zellen gelenkt, reines Wasser aus einer umgebenden 
flehwachen SaUlösung aufzu&augen. Wenn die Losung einen bestimmten 
Konzentrationsgrad erreicht, so tritt Gleichgewicht ein und kein Waaeer 
wandert in die Zellen hinein. Die Lösung und der Zcllinhalt werden dann 
als „isotoniech" bezeichnet. Wenn die Lösung noch konzentrierter ist, eo 



1) Guldberg, C. r. 70, 1S49 (1670). 
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^ 
^ 



tritt "Wasser äub der Zelle in die Lösung, da£ Protoplasma zieht sich 
meammeu imd füllt die umgebesde Zellwand nicht mehr aus. (b. Pig. 
17 Ä, B und C). Diese Erscheinungen können unter dem Mikroekop ver- 
folgt werden^ besonders gut wenn das Protoplasma mit einem Farbstoff wie 
a. B, Methylviolett gefärbt ist. 

De Vries/) der diesG Vorgänge iinterenchte, fand, dase eine 
bestimmte Zelle iBOtoniBch mit Lösungen ist, die im Liter die gleiche 
Zahl Ton aiis zwei einwertigen Ionen auBammengesetzten Molekülen, wie 
z. B. Kftliumchlorid, Kaliumnitrat, Nfttriumchlortd oder Xatriumnitrat 
enthalten. Lösungen von Eohrzucker oder Glyzerin enthalten 1,7 mal mehr 
Moleküle alg die Lösungen binärer Salze, die mit denselben Zellen iso- 
tonisch sind. Andererseits haben Salze wie CaClj, MgCl,^ K,SO^ in 
äquimolekularen Konzentrationen eine stärkere Wirkung als Salze vom 
Typus KCl. De Vrica wies (1884) auf die Tatsache hin,dasö 
Lösungen, die mit deneclbcn Zellen isOEmotisch iiad, denselben G^ 
fjierpunkt und Dampfdruck haben. 

D o n d e r B und Hamburger^) machten ähnliche Unter- 
Buehungcn mit roten Blutkörperchen, wie sie De Vriee mit Pflanzen- 
lellen angestellt hatte. Wenn die Lösung, die die roten Blutkörperchen 
timspült, zu schwach ist, so geben sie ihren Farbstoff, das Hämoglobin, 
an die Lösung ab. Wenn sie zu stark ist, so schrumpfen die roten Blut- 
körperchen zusammen und sinken zu Boden. Auf diese Weise bcEtimralen 
D o n d c r B und Hamburger, welche Löeungcn einander entsprecKen 
und erhielten Resultate, die ganz mit denen von De V r i c a überein- 
stimmten. 

Schon 1867 war ee dem deutschen Ph^-siologen Traube') gelungen, 
fcünßtliche Zellen herzustellen, die die osmotischen EigenBchaften lebender 
Zellen besassen. Er fand nämlich, an Membranen^ die an der Grenze 
zweier Lösungen ausfallen, z. B, zwischen einer Leim- und einer Gerb- 
säure, oder zwischen einer Eisenehlorid- und einer Ferrocyankaliumlöaung, 
dasB sie für Wasser durchlässig, für viele darin gelöpte Stoffe, wie Ferro- 
cyankalium und Chlorbarimn xmdurcldä&eig sind. Dieee Membranen 
wanen recht wenig haltbar. Pfeffer*) lagerte deshalb eine Membran 
von Ferrocyankupfer in eine Tonzelle folgendcrmaseen ein: Er nahm 
einen porösen einseitig geschlossenen ToDzilinder und lieee ihn sieh 
nmächst mit Wasser volleaugenj bis alle Luft aue den Poren verdrängt 




1) De Vriei, Priagaheima Jahrb. 14» 427 (1694), 

*) Dooders und Hamburger^ Ooderz. PbysioK Lab. Utrecht (3)' 0, 26. 

*) Tranb«, Arch. f. Aoatomie u. Physiologie 1867, 87. 

*) Vgl. Pfeffer, Oamotische Unteratachungen. Leipzig 1877, 
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war. Dann wurde er mit einer Losung von Ferrocyankalium gefüllt und 
in ein Bad von Kupfersulfat gestellt. Die beiden Lösungen diffundierten 
Ungeam in die Wandung des Zjlindere, und wo sie einandcT begegneten, 
fiel eine dünne Haut von kolloidalem Ferrocyankupfer au£. Die Dicke 
dieser Haut nahm zu, wenn die beiden Lösungen längere Zeit aufeinander 
einwirkten. 

Eine Bolche Zelle zeigt eun« grosae Aehnlicbkeit mit lebenden 
Z«llen. Sie ißt Btimipermeabel^ d. h. sie läs&t Wasser unbehindert durch, 
während Salze, Rohrzucker, Glyzerin usw., die in dem Wasaer gelöst sind, 
die Membran aus Perrocyankupfer nicht duTchdringen können. Wenn 
die Zelle, mit Zuckerloiiuug gefüllt, in Wasaer gestellt wird, so wird das 
Wasser langsam hiiieingesogeu. 

Pfeffer füllte die Zelle Ä (b. Fig. 18) mit der zu unter&ucheudeD 
Lösung, sclitoBs sie dann mit einem Deckel L^ in den ein Manometer ^ eiB- 
gepaaat war^ und stellte sie in ein Waaserbad von konstanter Temperatur. 
Das Wasser drang in die Zelle ein und hob die Quecksilbersäule^ die sich in 




Fig^. 15. HesBunft dei oimotiachen Druck« iiKih Pfeffer. 

dem Manometerrohr befand. Durch Zugiessen von Quecksilber wurde der 
Druck solange vermehrt, bis ein PunJct erreicht war, bei dem kein Waaaer 
mehr in die Zelle eintrat. Dieser Grenzdruck hcisst der osmotisch« 
Druck der in der Zelle enthaltenen Lösung. Er hält der Tendenz des 
Wassere» einzudriugen, das Gleichgewicht. Wenn er überachritten wird^ 
so wird Was&or auö der Zelle hinausgeprcest. 

Indem Pfeffer seine Zelle mit verschiedenen Lösungen von 
Rohrzucker füllte, beobachtete er die folgenden osmotischen Drucke bei 
WC. 



Prozentgebalt au Zucker c ^ 1 
Oataotiscber Druck p^^ 535 

Quotient 



2 

1016 



1513 



^^ 535 
c 



508 554 



4 

2082 

521 



3075 mm Hg. 
513 



Die Zahlen der letzten Zeile zeigen, daaa der osmotische Druck der 
Konzentration der Lösung nahezu proportional istj welchen ScMusfi 
Pfeffer aus seinen Versuchen zog. 
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Er machte auch Versuche mit önderea gelöeten Stoffen, eo mit 
Gtuumi afäbicum, Deitrin.KaUuniBulfat, Kaliunrnitrat u, sx. m. Für die 
Lösungen dieser letzten Substanz fand er folgende Werte des oamotiAcheo 
Drackes : 

Prozentgehalt an KWO^ c= 0,80 1»43 3,33 
Osmotiacher Druck b= 1304 2185 4368 mm Hg. 



k 



Quotient 



^= 1630 

c 



1530 1330 



In diesem Fall ist der Quotient nicht ganz konstant, sondern sinkt 
allmählich nait steigendem Druck. Wie Pfeffer zeigte, ist die TJr- 
■ache davon die» dass die SemipermeabiUtät der Wand nicht gana streng 
ist, besonders bei höhcrera Drucke. Das Salz durchdringt die Membran 
allmähliob, wenn auch mit fiel geringerer Geachwindigkcit als das 
Waaeer. Dasselbe ist auch bei allen anderen solchen Membranen zn be- 
obachten, die Membran aus Ferrocyankupfer ist die beste von allen bisher 
I dargestellten (Berlinerblau, gerb&aurer Leim n. a. m.).*) 
H Weiter untereuchte Pfeffer den Einflusa der Temperatur auf 

^die Grösse des oamotiflchen Druckes. Er fand ihn langsam mit der Tem- 
peratur ansteigend, wie folgende Zahlen für einprozentige Kohrzucker- 
lösung zeigen: 

Temperatur 0,8 13,5 14,3 22.0 32 36 »C. 

(Oamotincher Druck, beobachtet 50ä 521 531 548 544 567 mm Hg 
, berechuet 505 517 518 232 551 559 . . 
I Die ZflKlcn der letzten Zeile sind unter der Annahme berechnet, 

daas der osmotische Druck proportional mit der absoluten Temperatur 
wäehfit. Die Daten Bind zu wenig zahlreich uod zu unsicher, um ein 
solches Gesetz sicherzustellen; der beobachtete Zuwachs zwischen 6,8 und 

196*^0 iät 1,16 mal güeser als der berechnete. 
Die Untersuchungen waren an dieaem Punkt angelangt, als D e 
Tri es sich an van't Hoff mit der Frage wandte, was seine Meinung 
Über die Natur des osmotischen Druckee wäre. V a n't Hoff erkannte 
die Aehnlichkeit zwischen den Gesetzen des oemotiechen Druckes und des 
Gasdruckes. Das B o y 1 e sehe GesL'tz besagt, daea der Gasdruck der Kon- 
zentration proportional ist^ dasselbe Gesetz war von Pfeffer für den 
oemotischen Druck giltig gefunden worden, solange die Membran für die 
gelöste Sobatanz impermeabel war. Femer wachet der Gaadmek propor- 
tional mit der absoluten Temperatur, und der osmotische Druck steigt eia 
Anwachsen von derselben Qrö&senordnung. Es blieb noch die Frage übrig, 



} >) Tgl. Morse u. Bora, Am. Ch. J. 2^ 30 (1901). Berkelej u. Hart. 

1«7, Proc Eoy. Soc. 73, 436, (1904). 
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ob auch das Avogadro sehe Ge&^U auf die oemoti&dien Erecheinungen 

anwendbar ist. Eine Kohrzuckprlösung, die ein Gramm Zucker in 99 g 
Waeeer enthält, nimmt einen Raum von 99j7 cm* ein und übt bei 6^8* C = 
279,8^ abs. einen Druck von 505 mm Hg aus. Eine Lösung eines Gramm- 
Moleküls ^= 3-J2 g Rohrzucker in einem Liter ist 34,1 mal so konzentriert 
und mü&ste daher einen Druck von 17 320 mm Hg=i 61,5 . 379,8 haben. 
R ist daher hier Gl, 5, wührend es für Sauerstoff 62,39 jtt (fl. S. 99). Die 
Uebereinstimmxmg ist bo nahe, daßs 7 a n't Hoff nach dieser Bechouog 
nicht zogGTte, sein wichtiges Gesetz auszusprechen, das so lautet: Der 
oemotieche Druck einer verdünnten Losung, die eine bestimmte Menge 
SubstouÄ gelöst enthält^ ist genau so gross, wie der Gasdruck dieser Sub- 
stanzmenge fteiü würde, wenn sie bei detaeiben Teni|)eratur iu demselben 
Yolumcn gasförmig verteilt wäre. 

Aber v a n't Hoff zeigte aueh, wie die Gesetze der anderen Er- 
aebeinungen mit dem osmotisohen Drucke zusammenhängen, und wie man 
ihn aus der Eraiedrigung des Dampfdrucks und des Gefrierpunkts be- 
rechnen kann. Das H a o u 1 1 sehe Gesetz der DampfdruckvermiDdening 
erwieH sich als eiakt, für die Depression des Gefrierpunktes dagegen wurde 
die Gleichung von Haoult durch den folgenden korrekteren Ausdruck 
ersetst: 

lÜÖ^ W "" 
wo dT die Erniedrigung des Gefrierpunktes ist, T die absolute Tempe- 
ratur, W die Schmelzwärme von einem Gramm Lösunpmittel und n die 
Zahl der Gramm-Moleküle der Substanz, die in 100 g des Lösungsmittel* 
gelöst sind. E y k m an') zeigte mittels direkter Versuche, dasa die 
van't Hoff sehe Gleichung mit der Erfahrung übereinstimmt, während 
die Raoult seile oft falsche RoBultato gibt. (Vgl. S. 142). 

Die Erhöhung des Siedepunktes wird durch dieselbe Gleichung 
gegeben, nur bedeutet dann W die Yerdampfungswärme von einem Gramm 
Ijosungsmittcl. 

itit Hilfe dieser Gleichung sind wir imstande, das Molekular- 
gewicht aller Substanzen zu bestimmen^ soweit sie in einer FlüsäigkeÜ 
tö«l)ch sind, deren Gefrier- oder Siedepunkt im zugänglichen Temperatür- 
gebiet liegt. Als Beispiel für die Giltigkeit der beeproehcnen Gesetz« 
mögen die folgenden Zahlen angeführt werden. Es beträgt die relative 
Dampfdrückverminderung 1 des Aethyläthera (Molekular-tiewncht ^74) 
bei Lösung eines Gramm-Moleküls =M g einer Substanz in 1000 g Äether 
nach der Theorie := 0,074. Gefunden Ist: 



dT = 



^ 



>) Bykmftn, Z. f. phys. Ch. 3, 20S (1889). 
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M 



Perchloräthan 


c,a. 


237 


0»071 


Metliy laal IC 7I at 


CeHgO, 


152 


0,071 


Methylazacummat 


C«H,AN, 


382 


0.068 


Cj&tiBäure 


CNOH 


43 


0,070 


Benzoesäure 


C^HgO» 


122 


0,071 


Trieb loreaaig^äur© 


CylOsCI, 


163,5 


0,071 


Benzaldehyd 


C,H,0 


106 


0,072 


Eaprylalkohol 


C«H,.0 


130 


0,073 


Cyanamid 


CN,H, 


42 


0,074 


Anilin 


C«H,N 


93 


0,071 


Queckflilberdiäthyl 


C^Hj^Hg 


258 


0,068 


Antimon tri Chlorid 


ßbCl, 


223,5 


0,067 



Der Durcböchnittewert ist 0^071, in recht guter Hebere instimmung 
mit dem theoretischen. Solche Durchschnittswerte, berechnet na-ch 
R a »> u 1 1 für verschiedene Lösungsmittel, sind in folgender Tabelle 
gegeben. Ein Gramm-Molekül war in hundert Gramm-Molekülen des 
Lösimgamittela gclööt; der theoretische Wert ist demnach 0^0100. 



L^ungamittel 


1 


LüsungBDQLttel 


1 


Wftßaer 


0,0102 


Jodraethyl 


0,0105 


PhoBphortri Chlorid 


0,0108 


Brommelhyl 


0,0109 


Schvefelkohlenstoff 


0,0105 


Äthyl&thcr 


0,0096 


Tetrachlorkohlenstoff 


0,0105 


Aceton 


0,0101 


CMorofonu 


0,0109 


Methylalkohol 


0,0103 


Amylen 


0,0106 


Äthylalkohol 


0,0101 


Benzol 


0,0106 


Essigeäure 


0,01ö3 



I 

H Die Äbwcieliungen überschrGiten nicht die experimentellen Fehler, 

atMgenommen bei Esäigsüure als LoBungemittel. Aber diese Auanahine 
bestätigt die Regel, denn daa Molekulargewicht der Eeaigsänre im Dampf- 
zustand bei der Versuchstemperatur ist l,6ä mal so gross, als es sich auä 
der chemischen Formel berechnet, und die Theorie fordert, dass die mole- 

^kularo Erniedrigung im selben Verhältnis wächst. 

B Die folgende Tabelle enthält die Mittelwerte der molekularen 

Siedepunktserhöhung R, die ein Gramm-Molekül einer Substanz, gelöst 
in 100 g LöBungsmittel, hervorruft. Lösungen von Salzen und organischen 
Säuren sind ausge^chloäBen. 






Bbeob. 


Qreaxen 


R berechn 


Wasser 


5,0 


4,8—6,3 


5,2 


EBSigaäiire 


24,9 


24,7—25,0 


25,3 


Äthylalkohol 


U,l 


10,3—11,8 


11,6 
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B beob. 


Grenz en 


R berechn 


Chlorofonn 35,6 


34,5—36,2 


36,6 


Bumol 25,& 


34,4—27,3 


26,7 


Ac«tOQ 


17—18 


16,7 


Äthylätber 


21—28 


21,1 


Bchwfifetkohlena^ff 


22—24 


23,7 


ÄtbfUcetat 


35—26 


29,0 



Die Sflize geben eine tn grosse Erhöhi^ng, wenn sie in Waeser, 
Säuren oder Alkohol gelöst sind. Dies beruht aui der elektrolytischen 
Dissoziation (vgl. das folgende Kapitel). Die Säuren, in Chloroform, 
Benzol usw. gelogt» geben zu niedrige Zahlen. Man nimmt deshalb an, 
dass sie komplexe Moleküle bilden^ ebenso wie im Gaszustand. 

"Was die molekulare EmiedrigTiug dT des Gefrierpunktee betrifft, 
Bo eind hierüber ausserordentlich viele Heßsungen auBgcfiibrt worden. Ich 
gebe einige Zahlen von Eykman, die die Ueberlegenheit des van't 
Hoff Bchen Geeetzes über die R a o u 1 1 sehe Regel zeigen. Die Werte, 
die nach diesen beiden Formeln berechnet sind, sind mit H und R be- 
zeichnet und fitehen hinter den beobachteten. 



LfüsUQgs mittel 


dT beob. dT(H} 


dT (R) 


Phenol 


74 


77 


68,3 


Naphtalin 


69 


69,4 


79,4 


p, Toluiditi 


51 


49 


66.3 


DipbeQylamiu 


88 


98.6 


104.8 


lifturiofiäure 


44 


45,2 


124 


PaLmitinsäure 


44 


44,3 


158,7 


Wa^Ber 


17,7 


18,rt 


11.3 


Benzol 


49,3 


53 


49,1 



Die Zahl dT gibt die Gefrierpiinktsemiedrigung bei Auflösung 
eines Gramm-MoleküJs in 100 g Löeungßmittel. 

Für diese Bestimmungen, die für die Chemie von höchstem Inter- 
es&e €ind> hat Beckmann*) besondere Formen von Apparaten kon- 
atmiert, die heute in jedem chemiBchen und physikalischen Laboratoriniu 
in Gebrauch sind. Durch Me&siing der Gefrier- und Siedepunkte sind 
viel mehr Molekulargewichte bestimmt worden, als mit Hilfe der Dampf- 
dichte^Methode. Alle bestätigen das v a n't Hoff sehe Gesetz, ausge- 
nommen die Eleklrolyte und die sogenannten festen Losungen, auf die 
wir noch zu sprechen komjnen. Wir können heute sagen, dass v a n*t 
H f f B Gesetz eich ala giltig erwiesen hat, wo es auch angewendet worden 
istj und dass es das allgemeinate Gesetz der Materie ist, das wir kenneo. 



4 

I 



1} Bflckmann, Z. f. phjn, Ch. 2, 638 
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Dase der Dampfdruck uod der Gefrieipunkt innig mit dem osmo- 
tischen Druck znsammcnhängeiij kann mfin sich mit Hilfe der Tatsache 
klar machen, dass ein Yakuum oder Eis ale scmipermeable Membran 
betrachtet werden kann. Denn wenn eine Lösung und daa reine Löaungs- 
mittel in zwei Bechergläaem nebeneinander stehen, darüber der gesättigte 
Dampf, so wird das LöBungsmittel, daa im allgemeinen einen höheren 
Dampfdruck als die Löeung beeitztj zu dieser hinüber destillieren. Wenn 
der gelöflte Körper nicht flüchtig ist, so ist der Raum über den beiden 
Flüssigkeiten eine semipermeable Membran, durch die das LööungBmittel 
hindurchgehen kann, nicht aber der gelöste Stoff, Wenn die gelüste Sub- 
stanz flüchtig ist, so ist der Kaum nicht vonkommen gern i permeabel, 
genau wie nach den Versuchen Pfeffers die Ferrocynakupfer-Mcmbra-.i 
nicht vollständig impermeabel für das gelöste Kaliumnitrat ist. 
H Ebenso wollen wir uns vorstellen, dass ein Gcfüse reines Wasser 

" und eine wäsarige Lösung, vielleicht von Ghlomatrium, durch eine Eis- 
wand getrennt enthalte. Wir geben jetzt dem Gefä$s eine konstante Tem- 
peratuT, die zwischen dem Gefrierpunkt des Wassers und dem niedrigeren 
Gefrierpnnkt der l^Ösung liegt. Dann friert das Wasser an der einen 
Seitfi der Eiswand an, während es auf der anderen Seite abschmilztj so 
dass Wasser in die Losung diffundiert. Durch geeignete Wahl der Tem- 
peratur können wir diesen Prozess so regulieren, dass an der einen Seite 
^ ebensoviel Eis abechmiht, wie an der anderen aus dem Wasser nachgeliefert 
H wird. Man kann daher sagen, dass das Eis wie eine semipermeable Mem- 
hmn wirkt die das Wasser durchläsat^ aber die gelöste Substanz (NaCl) 
j^B mrückbält. 

^P Auch hier «tosaen wir auf Fälle, in denen die feste Wand gefrorenen 

LÖmngsmittels nicht völlig undurchlässig für den gelösten Stoff ist* Dies 
ist zu beobachten an Kaftalin als Lösungsmittel und ^-Naftol als gelöstem 

k Stoff, oder an Zinn als Lösungsmittel und Antimon als gelöstem Stoff^ oder 
an Benaol als Lösungsmittel und Jod als gelöstem Stoff, Daa feste 
LosongamJttel enthält dann die gelöste Substanz in homogener Mischung 

»und daa ganze kann als eine Losung des gelästen Stoffes in dem festen 
Lösungsmittel aufgefasst werden. Von diesem Gesichtspunkte aus hat 
T a n*t Hoff diese Gemische, die er „feste Lösungen" genannt hat, be- 
trachtetj und dieselben Gesetze wie für flüssige Lösungen für sie abgeleitet, 
fto dass V a n't H o f f s Gesetz des osmotischen Druckes sich auch auf 
diese Fälle des festen Zustandcs der Materie erstreckt. 

Wenn der gelöste Stoff eine messbare Dampfspannung hat, so ist 
die totale Dampfspannung der Ijösung grüBser als sie sein würde, wenn 
der Dampfdruck der gelösten Substanz unmerklich klein wäre. Wir 
messen die totale Dampfspannung, die beobachtete Dampfdrucker- 
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niedrigung ist daher kleiner^ als sie sich aus dem R a o u 1 1 sehen Gesetz be- 
rcühnet. Wenn der gelöste Stoff eine in» Vergleich mit dem Lösungfimittel 
hohe Dampfspannung hat, wie z. B. Alkohol, in Wasser gelöst, so kaim 
OB vorkommen, dass eine Zunahme des Dampfdrucke statt einer Abnahme 
beobachtet wird. 

Die entsprechende Erscheinung beim Gefrieren einer LoBung iat 
die, dflss ein Teil des gelösten Stoffes in fester Lösung mit auefriert. Die 
beobachtete Gefrterpunkts-Eniedrigung ist dann kleiner als das van't 
Hoff sehe Gesetz verlangt, und manchmal kommt es vor, dass der 
Schmelzpunkt steigt, statt zu ainken. 

Di^e anscheinenden Ausnahmen von den Gesetzen von v a n't 
Hoff und Raoult Kind alßö leicht zu erklären, haben aber wenig Be- 
deutung, verglichen mit den Abweichungen, die die Elektrolyte — • Salze, 
starke Säuren und Basen — aufweisen. Sie alle geben eine gröasere Gc' 
f rierpunkts-Krniedrigung als sich nach dem v a n^t Hoff sehen Gesetz 
berechnet. Weder die Annahme der Bildung von festen IxJsungen, noch 
die Annahme, daas die Moleküle sich in der Losung zu Komplexen zu- 
aammenlagern, Tcrmag eine Erklärung eu geben, denn in beiden Fällen 
miisste die beobachtete Gefrierpunkts-Erniedrigung kleiner aU die be- 
rechnete sein. 



13. Kapitel. ElektrolyHsche t)issoziation. 

Die gelösten Elektrolyte verhalten sich genau wie die Körper mit 
EU hohem Dampfdruck, z. B. NH^Cl, deren Verhalten wir durch die An- 
nahme erklärt hatten^ daes sie bis zu einem bestimmten Grade dissoaiert 
sind. Wir könnten versuchen, ob sieh nicht auch die Ausnahmen vom 
V a n*t Hoff sehen GesetzG durch die Annahme einer partiellen Dis- 
soziation erklären lasecn. Wir haben ge^hen, duss die Moleküle der 
Elektrolyte in zwei Arten, inaktive und aktive Moleküle, getrennt gedacht 
werden können, und daas die letzteren dadurch charakterisiert sind, dass 
sie ihre Ionen austauschen, was an die Erscheinung der Dissoziation er- 
innert. Es ist möglich, die Zahl der aktiven Moleküle in einer Lösung, 
s. B. der normalen Losung von Chlomatrium, zu berechnen. Zu diesem 
Zweck vergleichen wir die Leitfähigkeit cinea Gramms NaCl in dieser 
Losung mit der Leitfähigkeit eines Gramms bei sehr hoher Verdünnung. 
Der Quotient gibt die relative Anzahl aktiver NaCl-5Ioieküle an odex» 
irie wir auch sagen konnten, den Diaeoziationsgrad. Dieser Diseoziatioofi- 
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■berechnet au3 den Meesungen von KohlrauscV) ergibt sieh 
0,75. Wenn wir diesem Gedankengang folgen, müasea wir also an- 
nehnien» daas die 1-nannale JTaCl-Lö&ung mir 0,25 Gramm -Moleküle 
SaCl, Aigpgen 0,75 Gramm-Moleküle Na utid die gleiche Anzahl Oramm- 
Sfoleküle Cl, in Summa J,75 Grarora-Molekülc enthalt. Nun iet der Qe- 
frierpnnkt einer normalen Lösung nach v a n't H o f f s Gleichimg 
' — l,8ö*C. Wir müssen eine Emiedrigong des Gefrierpunktes des Wassers 
(0*C) erwarten, die l,75mal grosser als die berechnete ißt, das ist 
1,7S( — 1,85)^= — 3,26'*C. Das ist nun genau der Gefrierpunkt einer 
normalen NaCl-Löaung. 

In derselben Weise prüfte ich^) (1887) die Lösungen aller Sub- 
stanzen nach, von denen R a o u 1 1 den Gefrierpunkt bestimmt hatte und 
deren Leitfähigkeit bekannt war. Es waren etwa 90 an Zahl, In beinahe 
MÜen. Füllen fand ich eine Behr gute Ucbereinstimmung zwischen dorn. 




Fiff. 10'. Malekuiue Emi^drigitttg- et«« Oefrieipunkta. 

berechneten und dem beobachteten Wert des Gefrierpunktes imd damit 
schien bewiesen, dass die elektrolytisch k-itenden Substanzen in ihren 
wäBerigen Lösungen weitgehend dissozicrt sind. In einigen wenigen Fällen, 
in denen zwischen dem beobachteten Wert des Gefrierpunkts nnd dem ana 
der elektrischen Leitfähigkeit berechneten Divergenz bestand, nahm ich 
eine genauere Nachprüfung vor')» mit dem Resultat^ daes die neuen be- 
obachteten Werte sich dem Gesetz ebenso gut fügten,, wie die aller anderen 
I^sungeu- Dasselbe gilt für die Lösung der Elektroljrte in anderen 
LöanngtHiittcln, soweit sie elektrische Tjeitfäliigkeit zeigen. In Fig. 19 



*> Kohlraaach, Ann. d. Phya. u. Ch. (8), 6, 1 (1679). 
•) ArrheniuB, Z. f. phya. Ch. 1, 631 (1887>. 
*) ArTh«Biui, Z. f. phy«. Cb. 2, 491 (1888). 
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Band einige Werte der molekularen Gefrierpunkte-Depression graphiBch 

dargestellt. Man sielitj daäs bei der Koji^eutration der theoretische 
Wert erreicht wird. 

Nun kann man folgenden Einwand machen; Bei den Körpern, 
die einen „abnorm^' hohen Dampfdruck au&übcu, hat es sich zeigen lasaen, 
daee mau de praktisch in ihre Dissoziationeprodnkte trennen kann. 
Warum führt der analoge Versuch bei dissonierten Klektrolyten nicht zu 
demselben Resultat? Diese Frage wollen wir etwas näher analysieren. 

Wenn wir eine Chlornatriumlösung in einem zilindrischen Gefäas 
mit reinem Wasser ühcrechichten, so werden^ wie Kohlrauache 
Zahlen für die Leitfähigkeit zeigen, die Chlorionen etwa 1^5 mal 
schneller als die Natriumioncn diffundieren- Wir müsaen also 
erwarten^ dass nach einer kurzen Zeit ein kleiner Ueber&chnss 
von Chlorionen oben im Wasser, und ein äquivalenter Ueberechusa von 
Natriumionen unten in der Lösung vorhanden sein wird. Nun führen 
die Ionen ihre elektrißchen Ladungen mit, so daee oben das Wasser negativ 
geladen werden muse, die Losung darunter positiv. Durch diese elektrische 
Ladung werden die negativen Chlorionen mit einer gewissen Kraft zurück* 
gehalten und die positiven Natriumionen aus der Lösung hinauf- 
gezogen. Wenn wir die Kraft, die die Ionen antreibt, che eine elektrische 
Ladung sich auf^gebildct hat, und die auf ihrem osmotischen Druck be- 
ruht, F nennen, und die elektrische Kraft A^ dann wird die Kraft, die 
die Chlorionen treibt, durch F — Ä, und die Kraft, die die Natriumionen 
treibt, durch F+A dargestellt. Sobald F+A l]5mal so gross wie F — A 
ist, werden in der Zeiteinheit etwansoviel Natrium- wie Oilorionen in daä 
Wasser empordringen. Es ist nicht schwer die Menge der Elektrizität und 
der Chlorionen zu berechnen, die für diesen Effekt erforderlich sind. Man 
findet, dass in einem zilindrischen Gefass von 10 cm Hohe und 10 cm 
Durehmesser der billionete Teil eines Milligramras Chlortonen genügt. Die 
chemische Analjee wird nie imstande fiein» diese Menge zu entdecken, 
elektrisch dagegen läset sie sich leicht nachweisen. Eben auf diesem Wege 
berechnete N e r n s t' ) die elektromotorieche Kraft von Konzentrationaele- 
menten, dieaufizwerversehiedenkonzentriertcnljÜsuugendeaeelbcnSaJzesund 
awei unpolari&ierbaren Elektroden aufgebaut sind. Die elektromotorische 
Kraft einiger Konaentrationselemente war schon im Jahre 1881 von 
Helmholt z') auf Grund thormodynamiseher Ueberlegungen berechnet 
worden. N e r n b t s Rechnung stimmt mit der von Hclmholtz über- 
«in, wenn in den Gleichungen, die den Dampfdruck der Lösungen ent- 



1) Nernat, Z. f. pbyn, Ch. 2» 6l7 (1&8B), 4, 129 (1089). 
>) Helmholtz, Sitzuogaber, d. Berl. Ak, d. Wm. Juli ise2. 
■mmmelte Abh. II, 979, 
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halten, di^ee Grösse mittele dce R a o u 1 1 Bchen G^&ctzes als eine Funktion 
der Konzentration auegedrückt wird. N e r n e t S theoretisclic Ableitung 
het Tor der Helmboltz sehen den Vorzug, daes eic ßicb auf Idcht zu 
handhabende kinetische Vorelellungen gründet. Änderereeite iet die Ab- 
leituDg von Helmholtz für alle Konzentrationen giltig, die N e r n s t - 
gehe nur für verdiimite Losungen. 

BcT heepröcliene Einwand bat wahrscheinlich verhindertj dass die 
Hypothese des dissozicrten Zugt^ndee der Elcktrolytc zn der z. B. V a l s o n 
and B a r t o l i neigten, schon friiher in Aufnahme gekommen ist. 

Die kombinierte Theorie dea osmotischen Druckes und der elektro- 
lytischen Dissoziation haben in der kurzen Zeit ihres Bestehens weit- 
asfigedehnte Anwendung erfahren. Das ist leicht zu begreifen^ wenn man 
bedenkt, daes die Eigenschaften aller nicht zu sehr konzentrierten 
Uisungen mit Hilfe der Gesotüc des osmotischen Druckes bebandelt nnd 
TorhcTgeselien werden könneHj während frülier nur die Gase, die ein* weit 
geringere praktische Bedeutung als die Lösungen baben^ einer theore- 
tischen Behandlung mit Hilfe ihrer Zuatand&gleichungen zugänglich 
waren. Die Theorie der elektroljtiBchen Dissoziation bringt die 
zahlreichen elektrischen Erscheinungen in innigen ZuBammenhang 
mit den allgemeinen Oesetzen der Materie, und mit den Ge- 
setzen der Eeaktionsgosehwindigkeit. Die gleichzeitige Einfühnmg dieser 
beiden Theorien in die aligemeine Chemie ersclilosB ein eo weites Feld, 
dftse manche Autoren vergassen, dass vor diesen Entdeckungen überhaupt 
üiue theoretische Ohcmie exietiert hatte. Andererseits gab es einige Ge- 
lehrte, die fanden, dass die Entwicklung zu gesehwind vor sich ging» und 
die es für möglich hielten, die neuen Ideen zu verwerfen, ohne ku spüren, 
daee sie folgerichtig auch die anerkannte feste Grundlage fundamentaler 
Vorstellungen mit aufgeben muesten. 

Ich kann hier nur eine ganz kurze TJebeTsicht über die neuen Ge- 
biete geben, die der theoretischen Forschung durch diese Fortschritte er- 
öffnet wurden'). 

Die allgemeinste und meistumfaEsende Folgerung, die sieh aus der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation 2iehcn läset, ist die, dass die Eigen- 
schaften einer stark verdünnten Lösung eines Elektrolyten additiv sein 
müssen, d. h. gleich der Summe der Eigenschaften des Löaimgs mittels 
und der verschiedenen Ionen, in die der Elektrolyt zerfallen ist. 

Nun ist es wohl bekannt, dass solche additiven Eigenschaften auch 
in groBBer Ausdehnung bei Stoffen gefunden worden sind, die durchaus 



1 



1) Vgl. die Lehrbacher von O&twald, Nernst, Ärrheniua, Coben, 
JoncB^ Jahu^ die Vorl««iingeii ^ou vanH Hoff usw., in welchen di« neueren 
EntwickloDgen auBfühilich besprochen sind, 
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nicht als disöozlert angeaehcn werden können, Z. B, das grundlegende 
GeBßiz der Erhaltung der Materie, daß von Lavoisier gefunden ist, 
besagt nichtB anderes, als daas die Masse cmer Verbindung genau 
gleich der Summe der Massen der Beetandteile i&t. (Tatsächlich ist die 
Hasse die einzige streng additive Eigenschaft der Materie). Die äusserst 
genaue Prüfung diesee Gesetzes durch L o n d o 1 1, der vor einigen Jahren 
glaubte, einige sehr geringe^ aber deswegen nicht weniger wichtige Äl>' 
weichungen gefunden zu haben, führte schliesslich zu einer voll- 
kommenen Bestätigung der strengen Eichtigkeit von Lavoisiera 
Vorstellung (Vgl S. 13). 

Es gibt andere solche Irligenschaftenj die nur annähernd additiv 
Bindi z. B. kann das Molekular- Volumen einer Verbindung als die Summe 
der Atomvolume ihrer Bestandteile betrachtet werden. Diesea GesetÄ 
wurde von Kopp aufgestelltj der zeigte, dasa es für organische Ver- 
bindungen sehr nahe erfüllt iet, wenn ihr Volumen beim Siedepunkt zu 
Grunde gelegt wird, während Sehroeder es für analog zusammenge- 
setzte Salze, wie z. B. die Halogen Verbindungen der Alkalimetallej be- 
6tätigte, Das Kennzeichen einer additiven Eigenschaft ist, dass der Aus- 
tausch eines Atoraa gegen ein anderes, z, B. von Na gegen K, stets von 
derselben quantitativen Veränderung der Eigenschaft hegleitet ist. Als 
Beispiel mögen folgende Zahlen dienen, die Sehroeder für das Molo- 
kularvolumen, d. h. das Volumen eines Gramm-Moleküls bei SO^C gibt* 
Ka 37,4 KBr 44,3 KJ 54,0 Br — Cl = 6,9 J — Br = 9,7 
KaC l 27,1 KaB r 33,8 NaJ 43,5 , ^ 6,7 , = 9,5 

Diff. 10,3 Diff. 10,5 Diff. 10,5 

Hier können die Atomvolume von E und Na offenbar durch zwei 
Zahlen auegedrückt werden, die sich um 10j4 Einheiten unterscheiden. 

Mit dem Molekularvolumen der Stoffe in wassriger Losung hängt 
das spezifische Gewicht der Lösung eng zusammen. Schon vor langer 2eit 
(1870) hatte Valaon') gefunden, dass bei allen Salzen, nicht nur bei 
analog zusammengesetzten, das spezifische Gewicht der Lösung in Waaaer 
eine additive Eigenschaft der konstituierenden Ionen — er nannte sie 
Radikale — ist. Dasselbe Gesetz fand er gültig für die Oberflächen- 
spannung der Salzlösungen, welche Eigenschaft später von Böntgen 
und Schneider") näher erforscht wurde, die die Ergebnisse V a 1 s o P 6 
bestätigten. V a 1 6 o n selbst war von diesen Hegel mässigkeiten so be- 
troffen, dass er die Ansicht aussprach, in diesen Dingen verhielten sich 
die Salzmoleküle, als wären sie in ilire Ionen („Kadikaie'*) dis&oziert. 



1) VaUon, C. r. 73, 441 (1871) Ann. d. eh. at phys. (4), 20, 361 (1870). 
*) Eöntgea u. Bchneidcr, Ann. d. Fhja. u. Ch. ^3), 39, 202 (1686). 
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Ein lehrreichea Beispiel einer additivem Eigenschaft der Lösungen» 
bei der die Additivität offenbar der e]L'ktrol}'ti&cben Dissoziation zu- 
zuficbreib^ii ieti ist die relative Kompressibilität 0,7 normaler Losungen Ton 
Tcrechiedencn Salzen, die von Röntgen und Schneider*) gemeseen 
iBt. Die Zahlen mögen hier angeführt werden; die KompreBBibilität dea 
Waseerfi ist gleich 1000 Einheiten gesetzt, die scheinbaren relativen Kom- 
pressibilitäten bei IS^C Eind: 
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In den vertikalen Kolumnen stehen die Kompreesibilitäten der ver- 
schiedenen Verbindungen desselben positiven Ions untereinander. Unter 
^sind dte Differenzen zwischen zwei benachbarten Kolumneji verzeichnet. 
Ans elektrißchen llesBuugen weiss man, daBs die Waesermoleküle, und bei 
dieser Konzentration auch die Ammoniaknioleküle, in sehr geringem Grade 
disßoxiert sind (unter iVo)» die Schwefelsäure zu etwa &OVbj die Sulfate 
ond Karbonate zu ungefähr 60, die anderen Sake zu etwa 75, die anderen 
Basen zu etwa SO und die anderen Säuren zu etwa 82Vb- Die Tabelle 
aeigt die grösstc Annäherung an das additive Schema bei den einwertigen 
Säuren, ihrenSalzeü und den Basen, Ammoniak ausgenommen. Die gröBste 
Äbweichxmg vom Mittelwert iet hier 3 — 4 Einheiten, die mittlere Ab- 
weichung ist 3 Einheiten. Weniger vollständig ist die Annäherung bei 
den Siilfflten und Karbonaten, Die grösste Abweichung ist SSj die mittlere 
8 Einheiten. Grosse Abweichungen bestehen bei den übrigen, am 
wenigsten dissozierten Verbindungen^ nämlich HjSO^, H^I^ und H^O, sie 
betrogen 89, 79 und 20 Einheiten. 

Analoge Betrachtungen laseen sich tlber andere Eigenschaften der 
wässrigen Lösung verschiedener Elektrolytc anstellen^ die gemessen 
worden eind: die molekulare elektrische Leitfähigkeit (K ohlrausc h), 
die innere Reibung ( A r r h e n i u a) ,') die molekuJarc Eef raktion 
(Gladston e)^)j die natürliche Drehung des polarisierten Lichtea 



1) fiÜDtgeD u. Scbaeider, ebenda, p. 185. 
») Arrheoiae» Z, f. pbys, Ch. I, 2S5 (1887). 
>] Gladstone, Phil TraDF. 1868. 
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(Ondcmana)*)» die magn&tisehc Rotation des polarisierten Lichtes 
{P e r b i n') und J a h n)*), und der molekulare Magnetismus 
(G. Wiedemann)*). 

Die wichtigsten von allen additiven Eigenschaften sind aber die, 
deren ßicli die ehemiache Analyse bedient. Alle Ferroaalze geben die 
charakteri&tischen Reaktionen des Ferro-Ionsij z. B. werden sie von Alkali- 
karbonaten und -Hydraten gefällt, sie geben mit Ferricyankaliom einen 
blauen Niederschlag (T u r n b u 1 l tf. Blau) usw. Für Ferrocyankalium, 
das früher als ein Ferroaalz betrachtet wurde, gilt das indessen nicht. 
Den Grund davon habe ich in meiner Inaugural-Diegcrtation aus dem 
Jahre 1883 angegeben: die Ferrocyanide enthalten das positive Ferro-Ion 
niehtj wenigstens nicht in merkliüher Meuge. Ein anderes, noch inatruk- 
tivercB Beispiel ist von O s t w a I d beigebracht worden. Alle echten 
Chloride geben einen weissen flockigen Niederschlag mit Lösungen von 
Silbersalzen (am meisten verwandt wird das Silbernitrat). Man sagte 
daher früJior, dass die Silbereulze ßeagenzien auf Chlor sind. Jetzt 
sagen wir, da&s Silberionen Reagenzien auf Chlorionen sind. Diese For- 
mulierung ist besser ala die alte, denn weder alle Sil^x^^salze (?, B. Kalium- 
eilbercjanid und viele andere SUbcrverbiadungcn) noch alle Chlorver- 
bindungen (z. B. Kaliumolüorat und viele organische Chloride) geben 
diese charakteristieche Reaktion. Der Versuch gelingt vielmehr nur mit 
solchen Silber- und Chlorverbindungen, die in messbarem Grade in Silber 
und Clilorioneu zerfallen sind. Diese Ionen müssen, der Theorie nach, in 
solcher Menge zugegen aein^ dass die Menge des nach der GietchungsformeL 

+ - 



Ag+Cl 






AfiCl 



entstehenden Chlorsilbers grösser ist, als die lösliche Menge dieses Salies. 

Ostwald') hat diese mid andere Fragen ausführlieh behandelt* 
und (SO die allgemeinen Erscheinungen der anolytisehen Chemie dargestellt, 
denen friiher die exakte wlsaenachaftlichc Begründung fehlte. 

In dieses Kapitel gehören auch die giftigen und heilkräftigen 
Eigenschaften gewisser Salze, eine Wirkung, die man als eine speziell 
physiologische Reaktion dieser Salze auffa&sen kann. So ist es 2. B. seit 
lange bekannt, dass äquivalente Mengen verschiedener Knliumsalzc die- 
selbe Giftwirkung ausüben — soweit das begleitende negative loa un- 



11 OudemaDJS Beihl. 9,635(1885). 

*) Perkin, Joum. Chem« Soc. JaLrg&nge 1383— 18S9. 

•) J*hn, Ann. d. Fhys, iL Ch. (3), 43, 280 (1891). 

«) Wiedemanü, Ann. d. Ph;^a. u. Ok {2), 127, 1 (1865), 13B, 177 [i^S). 

^) Vgl, Qatwald, Die wiaa. Gnuidlagea d. anal. Chemi«, Leiprig 1904 
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echädlich iet — und dass äquivalente Mengen Terschicdener Chininaalae 
dietelbe Heilkraft haben. In diesen beiden Fällen kann man ohne cinan 
merklichen Fehler zu begehen, eine vollständige Spaltung der Salze in ihre 
Ionen annehmen^ wenn sie in den Körperflüssigkeiten gelöst Bind. In 
anderen Fällen, bei Queckailbersalzeii z. B., ist die elcktrolj'ti&cbe Diaao- 
sdation nur klein^ und bei den Teracbiedenen Salzen nicht gleich, Belbat bei 
der gToseen Verdünnung not^h nicht, in der sie im Körper enthalten sind. 
Diese Dinge sind vom Standpunkte der elektrolytieehcn Diasozlationa- 
theorie aus mit groesem Erfolg behandelt worden, von KrÖnig und 
Paul'), K Jih l en her g-), Loi'l>^), Clark*) und anderen. 

Eine Eigenschaft, die in das Gebiet der Physik gehört, aber vom 
analysierenden Chemiker viel verwendet wird, ist die Farbe der Löaungea, 
Sie i»t von Ostwald einer gründlichen Untersuchung unterworfen 
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worden. Zunächst wollen wir verfolgen, wie eine Verbindung, z. B. FluO' 
reszein, CjoHi^Oo, eich verhalt, wenn mau ihre Wa&serstoffatome durch 
andere Atome^ wie Metalle und Halogene, odtr durch Atomgruppen, wie 
NOa, eubßtituiert. Die Kurven der Fig. 20 stellen das Absorptions- 
spektnini der Lösungen der so entstehenden Verbindungen dar ; sie geben 
Ort und Stärke der Aböorptioosbanden. Der Ersatz zweier Wasseretoff- 
atome des Fluoreszeins durch zwei Kaliumatome^ d. h. die Bildung eines 
Kaliumsalses aus der Säure, verändert daa Absorptiona-Spektrum roll- 
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1) Krönig u. Faul, Z, f. pbyg. Ch. 21, 414 (1896). 

*) Eahlenb^rg u. True, Botaaical Gazette Chicago 22, 181 (1996). 



Ref. Z. f. phys. Ck 12, 473. 

■) Loeb, PflagerB Archiv 69, 1 (1897), 71, 457 
*) CUfk, Jouru. of. phfB, chemistry 3. 265 (18 



I), 5, 89a (1901). 



fitandig. Aii£telJe der einen im Blau gelegenen Absorptionsbande der 
Säure treten beim Salz zvei AbBorptionsbanden im btauen und btaugrünen 
Teile des Spektrums. Eine ähnliche Beobachtung kann am Tetrajod- 
fluoreBzein (Eosin) und seinem Kaliumsatz gemacht werden. Die Er- 
klärung ißt, dasB Fluoreszeiii sowohl wie Eosin nur in geringem Maasse 
diBBOziert Bindj ihre Losungen geben also das Absorptionsspektrum der 
wirklichen Verbindung und nicht ihrer negativen Ionen; die Salze da- 
gegen, die sie mit den Alkalimetallen bilden» sind bei der hohen Ver- 
dünnung, die bei diesen Untersuchungen angewandt wurde, nahezu voll- 
kommen in ihre Ionen gespalten^ und zeigen daher das Spektrum ihres 
negativen Jona. (Die Ionen der Alkalimetalle haben im sichtbaren Spek- 
tralgebiet keine erkennbare Absorption). 

Aua der Figur ist ersichtlich^ wie das Absorptiansspektrum all- 
gemein, ebenso wie in den beiden diskiitierten FäUen, die auffallendsten 
Aenderungcn bei der geringsten cliemischen Veränderung der absor- 
bierenden Moleküle erleidet. 

Man rauBB daher nach der alten Anschauungsweise erwarten, d&s« 
der Ersatz des Wasserstoffs der üebermangansäure durch Metall, oder der 
Ersatz eines negativen Hadikalg durch ein anderes in den PararoBanilin- 
Balzen, das Aussehen der Absorptionsspektren vollständig verändert. Daa 
ist aber nicht so, wie s t w a l d^) gezeigt hat Die Spektren bleiben 
ganz unverändert, wie die nächsten zwei Figuren 21 und 33 zeigen. Nur 
bei den Fararosanilinsalzen beobachten wir, dasB die Absorption in einigen 
Fällen merklich schwächer als in anderen ist. Die Abechwächung beruht 
auf der Hydrolyse der mit schwachen Säuren^ z. B. Essig- und Ben^oe- 
Bäure gebildeten Salze, 

Die hier angewandten Lösungen waren sehr stark verdünnt, die 
Permanganstlöeungen waren 0,003 und die Lösungen der Pararosanilin- 
Balzc waren 0,00017 normal, so dassdie elektrolytische Dissoziation deruntcr- 
fluchten Elektrolyte als vollständig angesehen werden kann. Da die 
anderen Ionen keine Absorption zeigen, so sind die beobachteten Absorp- 
tionen bei allen PermanganatlüBUngen von derselben Menge Permanga- 
nation und bei den Lösungen der Pararosanilinsalze^ in den Fällen wo 
keine merkliche Hydrolyse auftritt, von derselben Menge des positiven 
Pararo&anilins verursacht. Die Spektren müssen daher innerhalb jeder 
dieser beiden Gruppen untereinander identisch sein. Daa hat die Be- 
obachtung bestätigt und die vollkouimene Aehnllchkeit, die die Spektren 
in allen ihren Teilen zeigen, kann als Beweis für die Richtigkeit der 
DisBOziationstheorie benutzt werden. 



») Ostw&ld, Z. 1 pbji, Ch. fl, 579 (1892). 
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Kg. 21. AtMoriitioTUHp«ktren der l'prman^a- 



Fig. 22: AtMiirptiana-gpi^ktreii der BaiiRinLlin 
uIkc DHrli Oatwald. 



1 Ij&vullnaÄurc 

2 El»aigs*aure 
H UhlorsäLire 

5 äalzHäure 



ti f^ulfanllalure 

7 äaipeterafiure 

8 PhtiLlimid emsige. 
y ßuttersaure 

10 Pbfnylpropiols. 
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Auf dieselbe Weiee nivterauchte b t w a 1 d Doch drei positire and 
vwölf negative Ionen und erhielt ähnliche Eeeultate, Seine Arbeit kann. 
dAher ^b eiuer der überzeugendsten Beweise gelten, dass die Ideen, die 
tUT elektroIytiecheB DieBoziationstheorie entwickelt worden sind, der Wahr- 
heit entsprechen. 

Das Gleichgewicht zwischen verschiedenen Gasen kann, wie S, 121 
auseinandergesetzt, berechnet werdeiij indem mau die Thermodynamik 
«nf die Gasgesetze anwendet. Kach den Untereuchimgen van't Hof f s 
iind diese Gesetze auch auf LÖBungen anwendbar, es war daher nabe- 
li^end, zu rei^uchen^ ob sich auch das DisaoziationB- Gleichgewicht 
zwischen den ündißßozierten Molekülen eines Elektrolyten und seüieti 
Ionen so berechnen lasset. Oßtwald') fand, dass viele Säuren die 
Forderungen der Theorie seht annähernd erfüllen, fjo dass die Säure HA 

+ — 

mit den beiden Ionen H iiud A folgender Gleichung gehorcht. 

f — 

Konz. von HA^ Konst. (Konz. von HX Kons, von A). 

Alß Beispiel mögen einige Zahlen Ton v a n^t Hoff angeführt werden, 
die für Essigsänre bei 14.1^C gelten. In der Tabelle bedeutet v daa Vo- 
lumen, in dem ein Gramm-Molekül (60 g) EBgigeäure gelöst ist, a iat 
der disaozierte Anteil in FroMütenj berechnet aus der Leitfähigkeit (vgl. 
S, 144), at,6p ist dieeelbe MengCj nach der letzten Gleichung bcreclmet, in 
der K gleich 17,8 • lö"^ gesetzt ist. Die Konzentration der beiden Ionen 
H und CH,COj ist hier offenbar gleich. 
T lOüa 

0,994 0,402 

2,02 0,614 

15,9 1,66 

18,9 1,78 

1500 14,7 

3010 20,5 

7480 30,1 

15000 40,8 



I 



OD 



100 



I00ai«r 
0,42 
0,60 
1,67 
1,78 
15,0 
20,2 
30,5 
40,1 
100 



TatBaehlich haben die Gesetze des Gleichgewichtea in diesem Zweig 
der Wissenschaft eine viel weitere und bessere Anwendung gefunden, ala 
im Gebiet der Gase. 

Die schwachen Basen, z, B. Ammoniak und seine Derivate^ Ter- 
halten sich ebenso, wie B r e d i g*) gezeigt hat. Aber die am stärksten 



1) Ostwald, Z., t. phys, Ch. 2, 35 (1888), 
*) Bredig, Z. f. phjB. Oh, 13, 2S9 (18M). 
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äisfiOziertcD Stoffe, Sabsej starke Säuren und Basen, verhalten sich bei 
weiteia nicht so regelmügeig. Es ist keiii Zweifel, dass sie bei ßchr groescr 
Verdünnung den Gasge&etzen gehorchen^ aber schon in O^Ol-normalen 
Lösungen zeigen sich Abweichungen von den einfachen Gesetzen, die da- 
durch ihren praktischen Wert für die Berechnung verlieren. 

Wir haben hier den einfachsten Fall dea GlelcbgQwiehts betrachtet, 
wo die beiden lonea in derselben Konzentration zugegen aind. Es ist 
leicht, einen Ueberschuss von dem einen Ion herzustellen, z. B. durch Zu- 
satz eines Acetates zur Eßsig&äurc, Wie aus der letzten Gleichung hervor- 
geht, wird die Konzentration der H-Ioncn in annähernd demselben Ver- 
hältnis sinken, wie die Konzentration der Acetationcn vermehrt wird, 
denn in wäasrigen verdünnten Lösungen eind beinahe alle Moleküle der 
Säure nicht dissoziert, d. h. die Konzeutration der undiasozierten Mole- 
küle bleibt praktisch nahezu konstiint. Mit Hilfe katal3*tischer Prozesae 
ist eSj wie wir gleich sehen werden, möglich, die Konzentration der H- 
lonen zu bestimmen. Die Resultate der Beotiaclitungen zeigten sehr gute 
UebereinstinunuGg mit der Reclmung^), 

Auch das allgemeine Gleichgewichts-GeÄetz zwißchen einer be* 
liebigen Anzahl von Elektrolyten lässt sieh leicht in derselben Weise ab- 
leiten. Ein einfacher Fall dieses allgemeinen Gleichgewichts ist von 
T h o m s e n und b t w a 1 d experimentell behandelt worden und betrifft 
die sogenannte Avidität der Sauren. Es werden äquivalente Mengen 
zweier Säuren und einer Base gemischt; es stellt sich dann ein Gleich- 
gewidit zwischen den beiden Säuren und den beiden möglichen Salssen 
ein. Die relativen Meagen der einzelnen Stoffe können nach den S, 12S 
brächriebeneu Methoden bestimmt werden. Das Verhältnis zwischen den 
beiden gebildeten Salzen wird die relative Avidität der beiden Säuren 
genannt. Beiepiel ; 100 cm' normaler Salpetersäure und die äquivalenten 
Mengen DIchloressigsäure und Katriumhydrojcid werden mit einander 
gemischt, es bilden sich 0,76 Aequivalente Natriunmitrat und 0,24 Acqui- 
valente Natriumdichloracetat. Die relative Avidität von HKO.^ und 
CHClaCOOH wird danach angegeben zu 0,7l> : 0,24 = 3,1T, Ich gebe hier 
Messungen von s t w a l d, die bei 25"* C an normalen Lösungen aus- 
geführt sind. Zum Vergleich sind die Zahlen angegeben, die aus der 
Leitfähigkeit der betreffenden Säuren und Salze bereclinet sind; die Heber- 
einstimmung ist befriedigend. 



1) Vgl. Arrhftnias, Z. t phys. Ch. 6> 1 (1890). 
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bcob. 


berechii. 


Salpetersäure 


: DichloresiäigBliure 


0,76 


0,24 


0,69 


0,31 


Suizfiäüre 


: 1 


0,74 


0.26 


0,69 


0,31 


Trlchloressigeäiire 


: 1 


0,71 


0,29 


0,69 


0,B1 


Dich] oress i gsäu re 


; MUchsäur» 


0.91 


0.09 


0,95 


0,05 


Tric hloressigaaure 


: MonocliloresaigHäure 


0,92 


0,08 


0,91 


0,09 


« 


: Ameisensäure 


0,97 


0,03 


0,92 


0,08 


Ameisemilure 


: Milchsäure 


0.54 


0.46 


0,56 


0,44 




: EfiaigBäurs 


0.76 


0.24 


0,75 


0.25 




: Buttersäure 


0,8Ü 


0,20 


0,79 


0,21 




: leobuttersiurc 


0.79 


0,21 


0.79 


0^1 




: Propionfäure 


0,81 


0,19 


0,80 


0,20 


fr 


: Glykolsäure 


0.44 


0,56 


0,53 


0,47 


l^igsäure 


: Buttersäure 


0.53 


0.47 


0,54 


0.46 


• 


: laobuttersäure 


0,53 


0,47 


0,54 


0,46 



Die Theorie führt zxi dem Ergebais, dass die Ariditeten zweier 
Säoren im selben Verhältnis zu einander stehco müs&en, wie ihre Leit^ 
fähigkeiteii bei gleichem Verdümiungsgrad. 

Beim Glciobgewicht können feste Stoffe ausfallen; wenn das der 
Fall ist, so beziehen wir nur die gelgstcn Anteile in unsere Betrachtung 
ein. (VgL S. 131). Es wird das z. B. dann geschehen, wenn eines der un- 
dissozierten Salze sehr wenig löslich ist, wie öilberchlorid. (VgL S. 150), 
Van't Hoff*), N ernst*), Noyes') uqd andere haben diese Frage 
untersucht und Uebereinßtimmung zwischen den Voraussagungen der 
Theorie und dem Versuch gefunden. 

Im Haushalt der Natur ist der wichtigste Elektrolyt das Wasser^ 
das sowohl als eine sehr schwache Saure betrachtet werden kann, denn 

+ 

68 enthalt H-Ionen, wie auch alg eine sehr schwache Base, denn es enthält 



OH-Ionen, Infolgedessen verdrängt es sowohl schwache Säuren wie 
schwache Basen teilweise aus ihren Salzen, eine Erscheinung, die als H y - 
d r 1 y s e bezeichnet wird. Im Meereswaseer sind Karbonate partiell 
hydrolysiert, in den Flüssigkeiten des tierischen Körpers Karbonate, 
Phosphate und Älbuminate, im Wasser der Flüsse, das den Erdboden aus- 
gewaschen hat, sowie im Magma der inneren Erdschichten Karbonate und 
Silikate. Diese intereHaantea Fragen Bind von Bo dl ander*), S]o- 




«J Tan*t Hoff u. Reicher, Z, t phys. Ch, 3, 484 (1889). 

*) Nernst, Z. f. phya, Ch. 4. 872 (1889), 

>) Noyes, Z, f. phya. Gh. Jahrgäoge 1890— lSä5. 

*) BüdlJknder, Z, f. phy«. Cb. 7, 358 (1891). 
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qTist'), mir*) und anderen untersucht wordeti, wobei die Begriffe der 
elektrolytiBcheu Di&BOziatioiiB'Tlieorie mit vielem Nutzen zu ihrer Auf- 

klärong angewandt wurden. 

Die Salze starker Säuren und starker Basen sind praktisch gar 
nicht hydrol3'eicrt. In stark verdünnten Lösungen &Lnd die starken Säuren 

+ - 

vom Typus HA praktisch Tollkommen in ihre Ionen H und A gespalten 

+ 

ebenso die starken Basen XOH praktisch vollkommen in die Ionen X und 

OH. Wenn eine sehr verdünnte starke Säure mit der äquivalenten Menge 
einen sehr verdünnten starken Base gemischt wird, so gilt folgende Re- 
aktionsgleichung : 

+ - + - + - 

H + A + X + OH = X + A + H,0. 

Die beiden Sjmbole X und A stellen zusaminen das Salz dar, das 
bei starker Verdiinnung vollständig dissoziert ist. Die Neutralisation 
einer starken Säure mit einer starken Base beetcht also in der Bildung von 

+ - 

Wasser aus seinen Teilionen H und OH, Der Prozess ist von der Natur 
der angewandten Säure und Base unabbängig, daher entwickelt sich bei der 
Neutralisation starker Säuren mit starken Basen immer dieselbe Wärme- 
menge von 13 5000 ea!. bei IS^C, wie Jul. Thomsen^) gefunden hat. 
Dieses wichtige Gesetz der Thermochemie hat durch die Theorie der elek- 
trolytiechen DiBsoziation seine Erklärung gefunden. 

Wenn die Säure und Baee, die zur Neutralisation gedient haben, 
nicht vollständig di£Eoziert sind, so ist die Neutralisationswärmo gleich der 
Bildungswärme dea Wassers (13 500 cal. bei 18°C), vermindert um die 
Wärmemenge, die verbraucht wird, um den undissozierten Anteil der 
Säure und Base zu dissozieren. DieBe Wännemeage kann mit Hilfe der 
S. 127 gegebenen Formel, die v a n't Hoff abgeleitet hat, aus der 
Veränderung berechnet werden, die die elektrische Leitfälügkeit de? 
wäserigen Lösung der Base und Säure mit der Temperatur erleidet. Ich 
führte die nötigen Jleßsungcn aus*), und berechnete darnach die Neutrali- 
sationswärme verschiedener Säuren mit Natriumhydroxyd. Die so be- 



1] BjOqTifltj Skaad. Archiv f. Pliyaiologie 5^ 317 (1895). 
*) Arrheniua, Z. f. phya. Ch ß, 19 (ISSO). 13, 407 (1894). 
*) TbomBen, Tgl. besondere J, f pr. Ch (2), 13, 241 (1876). 
chemiecb« Untennchungen, Leipzig 1882, £d. I. 

') Arrfaeuiua, Z. f phys. CK 4, 96 (1889). 
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rechneten Werte Tergüch ich mit Jul. Thömsens bei 
obschteten Weiten. Die Vergleiehung ergab: 

Neu tral isations wärme 



S1,5*C be- 



^ 





beobaohtet 


berechnet 


ChlorwasaeretoH-Säure 13447 


13740 


Bromwoäserstoff - 


13525 


13750 


Salpeter- , 


, 13550 


13680 


KBflig- 


13263 


13400 


Propion- 


13598 


13430 


Butter- 


13957 


13800 


Berndtein- 


12430 


12400 


Dichloressig' 


14930 


14830 


Phosphor - 


14959 


14830 


Unterphoaphorigö - 


15409 


15160 


Fluor wasaeratoEf- 


16320 


16270 



Bei der Neutralisation einer Säure mit einer Base beobachtet mAU 
aneh eine Vermehnmg des VolumenB. 8 1 w a 1 d hat eiperimenteÜe 
Bestimmungen dieser Yermehningj dea Bogenaanten „ Neutra lisations- 
Volujnens'*' gemacht. Wie die Theorie verlangt, ergab eich dieses To- 
lomen gleich bei der Neutralisation aller starker Säuren mit starken 
Basen bei hoher Verdünnuiig, und Hwar betraf es 19,6 cm* per Gramm- 
Aequivalent. Zum Beispiel wurden für die folgenden Säuren die Neutrali- 
eations- Volumen gefunden: 




Salpetersäure HNOj 
ChlorwasaerstoÜfläure HCl 
Brom wasäeratoff säure HBr 
Jodwasserstoff säure HJ 



NeutralieatioQ mit 

KOH NftOH 

20,0 19,8 

19.5 19,2 

19.6 19,3 
19.8 19,5 



Die vorhandenen kleiaen tTnierschiede erklären sich zum Teil aus 
der unvollständigen elektro^ytischen Dissoziation der benutzten Elektro- 
Ijte, zum Teil aus Vcrsuchsfehlem, 

Bei der Neutralisation schwacher Säuren mit K.OH und NaOH 
fand s t w ö 1 d behr verschiedene Werte. Sie müßsten berechnet werden 
können, wenn uns die Tolumändenmg bekannt wäre, die bei der elektro- 
lytischen Dissoziation der undi ssozierten Moleküle dieser Säuren entateht. 
Diese Volomändorung ist nicht direkt messbar, aber sie läset sich aus der 
Aenderung der Leitfähigkeit mit dem Drucke berechnen, die Planck*) 
thermodynamisch abgeleitet hat. (Vgl S. 127). F a n j u n g*) be- 



*) Planck, Abu. d. Ph. u. Ch. (3), 32, 494 (1887). 
•) Fanjnng, Z. f. phys. Ch. 14, 673 (1894). 
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Btimmte cxperimcnteU die Leitfähigkeit verschiedener Säuren bei Ter* 
Bcbiedenon Drucken ewisclien 1 und 500 Ätm. und berechnete aus eeuien 
Zahlen das Neutralisations-Volumen folgender schwacher Säuren; (Die 
berechneten Werte sind in der folgenden Tabelle verglichen init dem 
Mittel der von fi t w a 1 d an KOE und NaOH experimentell gefundenen 
Werte). 

Neutr&haatione- Volumen 
bfiob. (Oetwald) berechn. (Fanjung) 
Ameisen -Säure 7,7 cm' 8,7 cm* 

Ewig- . 10^ 10,6 

Propion- . 13,2 13,4 

Butter- . 13,1 13.4 

Isobutter- . 18,8 13,3 

MUcb- , 11,8 12,1 

Bernstein- . 11^ 11^ 

Malern- , 11,4 10.3 

Die üebereinBtinunung iet befriedigend. 

Wenn wir die Aendenmg der Leitfähigkeit des Wassers mit der 
Temperattir kennen würden, eo könnten wir, in analoger Weise, mit Hilfe 
der van't Hoff sehen Gleichung, die Dissoziationswärmo des Wassere 
bei der Spaltung in seine Ionen H und OH berechnen, die mit entgegen- 
gesetztem Zeichen gleich der Neutralisationswärme starker Säuren mit 
starken Basen in großger Verdünnung ist. Solche Beetimmungen der 
Leitfähigkeit sind von Kohlrauseh und H e y d w c i 1 1 e r') gemacht 
worden, und ihre beobachteten Werte haben sie mit den Werten verglichen, 
die aus der Di66oziation&wiirnie des Wassere berechnet waren. Dabei 
wurden Thomsene Messungen der Neutralisationswärme zu Grunde 
gelegt. Dieselbe ändert eich in der Weiße mit der Tempefatur» daes ßte 
innerhalb des untersuchten Gebietes von — 2" C bis +50* C der absoluten 
Temperatur annähernd umgekehrt proportional ist. Kohlrausch 
und Heydweiller geben folgende Zahlen für die spezifische Leit- 
fähigkeit k des Waeeers, multipliziert mit 10* : 



Temp. 


10« k beob. 


lO^kberechn* 


-2 


0.0107 


0,0103 


BC. +*°'^ 


0,0162 


0.0158 


fc 


0.0338 


0.0236 


■ 


0,0386 


0.0385 


■ 


0,060ö 


0.0601 


H 


0,0890 


0.0901 


■ 


0,1294 


0,1305 


^P 50 


0,1807 


0,1839 



1] Eoklrausch u. Hejdweiller, ebenda, M, 317 (1894). 
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Die Ueberemstimmung ist eo Torziiglicli, da&s die Verfasser ilire 
Untersuchungen ah „die schlagendste Bestätigimg" für die Theorie der 
dektroljtiechen Diesoziation antsehen. Der Diesoziätionsgrad des WasBers ist 
ftUBserordentlieh klein» bei 0^ sind nur 0,35 ■ lO"', bei 35"* C nur 1,04 - 10"^ 
und noch bei 50" C nur 2,48 • 10*^ Gramraionen Wasserstoff (H) und 
Hydroxyl (OH) in einem Liter Wasser enthalten. Für die meisten 
Zwecke, so bei der Berecliniing der Noutralieationswärmc, könucn wij da- 
her ohne merklichen Fehler den dissozierten Anteil dee Wassers ver- 
üAchlässigen. 

Die elektrolytieche Dissoziation des Wassere iet indirekt auf drei 
Terschiedenen Wegen begtimmt worden, nämlich aus der Hydrolyse der 
Salze (Avidität dcö Wußsors) von mir^), mit Hilfe der elektromotorischen 
Kraft Terschiedener galvamscher Ketten aus Säuren und Basen (Oat- 
wa l d)^)j und aus der kataly tischen Wirkung des Wassere bei der Methyl- 
acetat-Spaltung, (Wys)^). Diese verschiedenen Methoden geben Werte, 
die mit den Ä[e&sujigen von Kohlrausch und Heydweiller gut 
übereiustimuicu. Die Theorie wird also durch alle dieße versehieden- 
artigen Messungen bestätigt. 

Schon früh (1883)^) zeigte ich theoretisch, wie die katalytisehe 
Wirkung verschiedener Säuren Ton ihrer Stärke abhängt. ^,Stärke der 
Säure" ist nur ein anderer Aiißdruck für die Menge der H-lonen, die iD 
einem gegebenen Volumen enthalten sind. Wir können daher erwarten, 
dass die katalytische Wirkung^ z. B. die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Rohrzuckerin Version, der Konzentration der anwesenden Waeserstoffionen 
proportional ist. Dies ist wirklich der Fall, wie ich zeigen konnte, wenn 
für dJe BOgenannte Salzwirkung eine kleine Korrektion angebracht wird. 
Folgende Zalilen erhielt ich: 



Säure 
ChlorwasserstoEBäure HCl 



BromwoMerstofisäure HBr 



Konzentration 


Inveraions 


- Geschwindigkeit 


{mol'normal) 


beob«. 


berechn. 


^ 0.5 


20,5 


20,1 


0.1 


3,34 


3,41 


0,01 


0,317 


0,318 


Jr 0.5 


22,3 


22,2 


0.1 


3,41 


3.50 



0,01 0.318 



0,324 



i) ArrheniuB, Z. f. phyt. Ch. U, 82t (1693). 

■) Ostwald, ebenda, It, 52L 

•) Wya, ebenda, 11, 492. 12, 514. 

*) Aiihenias, Bihaag t. Sy. Vet-Ak. H. 6» U. 
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Koaientraüoa 


Inrersio] 


8äure 


(mol<Dorti 


Lui) 


beob. 


Schwefel^ure 


H^. 


0,25 


10,7 


■ 


■ 


0,05 


2,08 


« 


■ 


0,005 


0,265 


A meiseusäure 


HCOOH 


1.5 


0,332 


« 


* 


0,1 


0,135 


w 


• 


0,01 


0,0372 


FiMigsäure 


CHjCOOH 


0,5 


0,1005 


* 


■ 


0.1 


0,0430 


PropiöRRBure 


CtEftCOOK 


0,5 


0,0771 


• 


1- 


0.1 


0,0341 


« 


« 


O.Ol 


0,0097 


Buttere&ure 


CjHjCOOH 


0.5 


0.0791 


■ 


V 


0,1 


0,0362 


t 


■ 


0,01 


0,0100 


Bemateinsäure 


C,H4(00OH), 


, 0,25 


0,1210 


■ 


■ 


0,05 


0,0536 


m 


V 


0.005 


0.0202 



bereclm. 
11,1 

2,09 
0,256 
0,345 
0,134 
Ü.0360 
0,1005 
0,0409 
0,0750 
0,0325 
0,0095 
0.0749 
0,0355 
0,0095 
0,1280 
0,0531 
0,0190 

Die beobachteten Eeaktionsgeschwindigkeiten eind Bestimnumgen. 
von a t w a I d bei 2ö^C, die anderen auB seinen späteren Bestimmungen der 
Leitfähigkeit der verschiedenen Säuren berochnet. Die Uebereinstimmung 
iet innerhalb der BeobachtungsfehlGr vollkommün- 

Die Hydro:£ylioDeii üben ebenfalls in vielen Fälleo einen kata- 
lyfciBchen EinfluBs aus. So werden die Ester (z. B. Aethylaeetat) von den 
HydroiyUonen nach folgender Gleichung verseift: 



OH + C,H6(CH„COO) = CsHjOH -f (CHbCOO). 
Die Geachwindigkeit dieser Keaktion ist der Anzahl anwesender 
OH-loncn proportional. Reicher') fand bei 9,4''C mit den fitarken 
Basen in 0^025 normaler Lösung folgende Werte der Heaktionage- 
gchvindigkeit : 

KOH 2.30 NaOH 2,31 Ca(OH), 2,29 Sf(OH)a 2.20 Ba(OH)j 2,14 
während Ammoniak nur 0,011 gab. T>i& starken Basen sind bei groaser 
Verdünnung nahezu vollständig in ihre Ionen dissoziert, die einwertigen 
Basen etwa» mehr als die zweiwertigen. In Uebereinstimmung hiermit 
geben alle starken Baeen nahezu dieselbe Konstante, die einwertigea 
zeigen einen etwas höheren Wert alä die zweiwertigen. Die Zahl 0,011 
für Ammoniak ainkt unter den theoretischen Wert 0,026 durch die 



Jj Reicher, Ann. d. Ch. u. Pharm. 228, 275, 
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Wirkung der Ammoüiumionen des während de** Vorgangs gebildet«» 
äalzes (vgl- ä. 153)^ wie ich durch eine genauere UnteiNUchung gezeigt 
tube'). 

Eine der wichtigaten Anwendungen der elektrolytiachen Diaao- 
ziationa-Theorie verdankt man Netnet'), nämlich die Berechnung der 
Diffnsions-Oeschwindigkeit. Nach van't Hoffe Anschauungen beruht 
di« Diffusion auf den Unterschieden dee osmotischen Druckes der Ionen 
in Losungen verBchiedener Konzentration. Wenn vir die Beibung kennen, 
die die Ionen bei der Bewegung im umgebenden Wasser erleiden^ müssen 
wir also die Diffusionakoeffizienten berechnen können^ da uns die Theorie 
▼ «n't Hoffs und die elektrolytiscbc Diesoziationfitheorie die Oeoeise 
dea osmotischen Druckes in Salzlösungen übersehen lassen. Aus elek- 
trischen Messungen, von Kohlrausch und anderen, die die Leit- 
fähigkeit von Losungen bestimmten, kennen irir nun die Oeschvindigkeit, 
mit der eich die Ionen unter dem Kinfluss bekannter elektrischer Kräfte 
bewegen, und aus diesen Versuchen berechnete schon Kohlranach 
die Reibung der Ionen im Wasser bei verschiedeneu Temperaturen. 

N" ernst brauchte nur den Quotienten zu bilden, aus dem os- 
motischen Druck und der Summe der Reibungen der beiden Tonen dea 
betteffenden Salzes, so erhielt er den Diffnaionskoeffizienten dieses 
Salzes bei ausserster Verdünnung. Die experimentellen Bestimmungen 
des Diffusionskoeffizienten beziehen sieh nicht auf so stark verdünnte 
Losungen, so dass eine gewisse Differenz zwischen den beobacht«ten und 
berechneten Werten vorbanden ist: die berechneten sind im allgemeinen 
etwas höher. So z. B. sind die beobachteten und berechneten Werte bei 18*^0 
für HCl »,30 und ^,43. KOH 1,35 und 2,0T, NaCl l.OS und 1,17, LiCl 0,99 
und 0,99. Die Uebereinatimmung ist ao gut wie man erwarten kann, nnd es 
ist kein Zweifel^ dass N e r n s t mit Hilfe der zwei Theorien der modernen 
physikalischen Chemie die richtige Erklärung der Erscheinung gefunden hat. 
Auf eine andere Erscheinung, die mit der Diffusion zusammenhängt, möchte 
ich noch mit einigen Worten die Aufmerksamkeit lenken, weil sie sich nach 
der Theorie der elektrolytischen Dissoziation leicht erklnren lüsst und 
ohne dieselbe ganz unerklärbar erscheint. Wenn ich Chlor Wasserstoff - 
säure in Wasser löse, und über diese Lösung reines Wasser schichte, so wird 
die Ijösung nach kurzer Zeit negativ^ das Wasser darüber positiv geladen 
sein, weil die Bewegung der H-Ionen etwa fünf mal schneller ist (bei 
lÄ'C), als die der Cl-Ionen. Die DiffuBionskonstante von verdünntem 
HCl ist beobachtet sowohl, wie auch von N e r n r t berechnet zu 2,09 bei 



1) Ärrhenius, Z. f. phya. Ch. U HO (18S7). 2« 289 0680). 
•^ NerniLt. ebendn, 2, 613 (1838). 
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12*C. Wenn keine elektrisohen Ladungen vorhanden wären, die ihren Em- 
fluae gellead maclien^ so mÜBSte die Diffuaionskonatante der H-Ionen gleich 
6^17 BeÜL Nun habe ich gefunden,^) daes der Znsatz einer Subetanz wie 
Alkohol oder Bohrzacker^ oder auch eines Salzes zu dem Waaser, in dem 
die DiffuBsion vor eich geht, dieselbe immer verzögert» solange es sich 
um Nicht-ELektroljte handelt, die diffundierenden Moleküle also nicht 
elektrisch geladen Bind. Wenn die Moleküle des HCl nicht in geladene 
Ionen diesoziert wären^ wäre aUo mit Sicherheit vcraUEZueagen, daee in 
einer normalen ChlomatriunilÖBung die Diffusion von HCl langsamer vor sich 
gehen müsatej als in reinem Wagger, und zwar, wie aich aug anderen Ex- 
perimenten ergibt, um etwa 9 Vo langsamer. 

Aber genau das Gegenteil tritt ein. Die elektrische Ladung sieht 

+ + 

nicht nur die H-lonen, sondem auch die Na-Ionen curück; die wirk- 
same Kraft verteilt sich gewisser maeaen auf eine grossere Anzahl toq Mo- 
lekülen. Sind auf ein Molekül HCl n Moleküle NaCl zugegen, so ergibt 
eine einfache Rechnung folgende Werte für die Diffusiouskonstante K 
der H-Ionen (wir Bagen der Säure) bei 12°C. 

n Oa 0,2 0,5 i 2 & 10 00 

K 2,09 2,20 2,30 2.58 2.9Ö 3,52 4.44 5,07 6,17- 
Wienn die Zehl der NaGl-Moleküle sehr gro&a wird, bo übt die elektrische 
Kraft keinen merklichen EinflusB auf die Bewegung der H-Ionen mehr 
aufi, die Diffusion geht genau so vor sieh, als ob keine elektrische Kraft 
sie verÄÖgerte, und K erreicht den Wert 6,17. Bei den Versuchen war 
ein ziliadrisches Gefäaa zu einem Viertel mit einer Losung gefüllt, die 
1,04 Mol HCl und in einem Fall 0,1 in einem zweiten 0^67 Mol NaCl im 
Liter gelöst enthielt. Darüber wurden Lösungen von gleichem NaCl- 
Qehalt, aber frei von HCl geschichtet, die drei Viertel des Gefässes ein- 
nahmen. Dann wurde die Diffusion beobachtet und die Konstanten für 
die beiden Koiuentrationen zu 3,50 und 3,51 gefunden. Salzsäure in 
reinem Wasser hätte Äj09 ergeben; die berechneten Werte eind 3,43 und 
3,47. In derselben Weise wurde das untere Viertel des Gefäsees mit 
0,64nNaOH gefüllt, und ihre Diffusion beobachtet, wobei als Lösungsniittel 
reines Wasser, 0,067-noTmale NaCl-ljösung und 0,35 normale KaCl- 
Lösung dienten. Es ergaben sich bei 12^0 folgende Diffueionskon- 
st&nten für die Base (eigentlich für das OH-Ion) : 1,15, 1,61 und 1,90, 
während die berechneten Zahlen waren: 1,15, 1,50 und S,00. Eine grosse 
Zahl (25) anderer Versuche, mit verschiedenen Konzentrationen von Salz- 
säure, Salpeter^ure, Natrium- und ^liumhydroxid, in verschiedenen 



») Ärrheoiu«, Z. f. phys. Ch. 10, 51 (1892). 
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Sablösnngen, gaben alle dasselbe Resultat^ nämlich: Die Diffusion»- 
Koastanto nimmt zu, nahezu quantitativ der Theorie gemäse, und im ent^ 
gegengeeetzten Sinne, ale zu erwarten wäre, wenn die diffundierte Sub- 
«t^nz nicht elektroljtiBch dlssoziert wäre. 

Das Studium der dektromotori sehen Kräfte zwischen Elektrolyten 
mit Hilfe der N ernst sehen Theorie, die auf die modernen Anschau- 
QDgen gegründet iet, hat nun ersten Mal zu einer mecbamsehrai Er- 
klinmg des Vorgangs geführt, der die elektromotorische Kraft erzeugt. 
Dieses Studium hat auch eine B€hr wertvolle Methode geliefert, die Kon- 
senttatton einer lonengattung in Anwesenheit anderer Ionen oder Mole- 
küle mit Hilfe von elektriachen Potentialmessungen zu bestimmen. Eine 
ähnliche Methode liefern uns die kata^ytischen Prozesse^ die&e eignet eich 
besonders für die Bestimmung der im Hauahalt der N^atnr ao wichtigen 

+ - 

Ionen H und OH. 




14. K^pifel: Empirische "Regeimässigkeiten. 
Ungelöste Fragen. Einwände. 



Schon im Jahre 1890, nur drei Jahre nach dem Erscheinen der 

voll ausgebildeten elektrolytischen Dissoziatione-Theorie, sagte v a n't 
Hoff von ihr, sie sei ,,faet zu einer Tatsache geworden/'') In viel 
höherem Grade kann dies heute von ihr gesagt werden, nachdem sie ver* 
bunden mit der Theorie des osmotiät*!hen Druckes, sieh auf fast allen Ge- 
bieten der modernen Wissenschaft anwendbar und fruchtbar erwiesen hat. 
Indessen sind noch einige Fragen ungelöst geblieben, die neue Forechungen 
und Verallgemeinerungen zu ihrer Entscheidung verlangen. Von grosser 
Wichtigkeit ist die Abweichung der Neutralsalze und anderer starker 
,. Elektrolyte, schon in 0,01-nörmalen IiÖeungen, von dem einfachen 

rlasaenwirkungsgesetz das Oetwald und B red ig bei schwachen 
äuren und Basen bestätigt gefunden haben. 
Diese Abweichung, die neuerlich Gegenstand einer sehr sorgfältigen 
nd ausgedehnten Prüfung von Jahn*) in Berlin gewesen ist, erinnert 
KU die einfacheren und durchsiehtigeren Beziehungen der undi&sozierten 
Stoffe, z. B. des Rohrzuckers. Die Gefrierpunktsdepression E der Eohr- 
lucker-LöBung miisste, wenn das v a n*t Hoff sehe Gesetz exakt giltig 



1) van't Hoff, Z, f. phya. Ch. 5, 322. 

*) Jaho, Z. f. phya. Ch. 33, 545. 35, 1 (l&OO). 37» 490 u. 673 (I&Ol). 
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w^ff, der Konzentration n proportional sein ; efi mü^te seio E ^ 1 ,85 a 
wetm n in Mol p. Liter auBgedriickt ist, oder E = 0,0541 n, wenn n in g 
Zuckor in 100 cm' AUBg<?dnickt ist. Das ist nicht der Fall, sondern der 
Gefrierpiiölcf sinkt iii&chpr, wie auä der folgenden Tabelle zu «ehen i»t, 
wo n in g per 100 cm' »iiegedrückt ist 



11 


E 




e 


n 


E 


40 


3,41 


0,085 


11,68 


0,292 


3,43 


20 


1,37 


0,068 


4,54 


0,227 


3,32 


10 


0,612 


0,061 


2,07 


0,207 


3.38 


4 


0,228 


0,057 


0.77 


0,1^2 


3,37 



Es sind dae die Abweichungen ron dem einfachen Qeaetz, die bei 



höheren Konzentrationen auftreten. 



E 
Offenbar strebt — mit abnehmender 

n 



Konzentration dem Wert 0,054 zu, den das v a n't Hoff &che Gesetz 
verlangt. Äehulich ist bei den Ga^en dag Boyleeche Gesetz nicht mehr 
Btreng giltig, vfenn die Konzentration grösser wird^ bei sehr niedrigen 
Drucken dagegen gilt es, was zwar angezweifelt worden ist (Mendel«- 
jeff), Bohr*), aber durch die neuen Arbeiten Lord Bayleighs') 
in aller Strenge bewiesen. Die Abweichungen der Gase von den idealen 
Gasgesetzen erklärt man ans der gegenseitigen Anziehung ihrer Moleküle ; 
Ebenso kann man die Abweichungen vom r a n't Hoff sehen Gesetz ver- 
stehen, indem man sie auf die Anziehung zurückführt, die die gelösten 
Moleküle sowohl aufeinander^ als auch besonders auf das Lösungsmittel, 
hier auf das Wasser, ausüben. Ea ist nicht zu verwundern^ dass die Ab- 
weichungen bei den gelösten Molekülen bedeutend starker sind ale bei den 
Gasmolekülen, etwa im selben Verhältnis wie die Fliisaigkeit dichter ata 
das Gas ist. Wir sehen also, dass diese Abweichungen der Losungen in 
vollkommener Uebereinstimmung mit unserer Erfahrung an Gasen atehen. 
£b igt iiiteressant zu sehen, wie sich die Keaktionsgesch windigkeit 
mit der Konzentration ändert.. Dieselbe ist in der Tabelle unter der 
Bubrik q nach s t w a J d e Messungen gegeben, die Zahlen beziehen 
sich auf £5''C und 0,5 normal UCl-Gehalt. Man sicht^ dass ^ mit der 
Konzentration n wächst^ aber weit ^hneller als diese. Der springende 
Punkt ist, daes die Beaktionegeschwindigkeit q der Erniedrigung des 
Gefrierpunktes E oder dem osmotieiehcn Druck des gelösten Bohrzuckeis 
proportional istj wie die Zahlen der letzten Kolumne zeigen.. 



J) McDdolejeff. Bull, de l'Ae. de St. F*t«rebourg, 19, 469 (1874), 

•) Bohr, AoD. d. Phys. u. Ch. (3), 27, 459 (188ft). 

■J BayUigh, Z. f. ph^a. Ob. 97, TIS (1901). 41, 71. 42, 70S (lOOS). 
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Die ReaktionsgeBchwindigkeit geht in die Oleichgewichtsgleichung 
ein (vgl S. 131)^ es wäre daher richtiger, die awei Faktoren dieser 
Qleichung nicht, wie oben gesehen^ als Produkte der Konzentra- 
tionen der reagierenden Moleküle oder tonen zu echreiben» sondern als 
Produkte ihrer osmotiachen Druck e^ 
I Die am stärksten disBoziertcn Elektrolyte befolgea, wie oben er- 

n^ihnt, daa Mossenwirkungagesetz nicht, das Oatwald und B redig 
für schwache Säuren und Basen bestätigt haben. Das lässt sich leicht als 
eioe Folge der Abweichungen verstehen, die die Proportionalität zwischen 
osmotiBchem Druck und Konzentration erleidet. Den Qefrierpunkt einer 
väasrigen Sahlöeung küoiien wir^ dolauge sie sehr sehwach i^t, uüter der 
Annahme berechneD» dasd er proportional der Totalsummc der Ionen und 
der undieeozierteu Moleküle sinkt. Aber in höherer Konzentration treten 
Abweichnngen wie bei Rohrzucker auf, und meiatens ist der beobachtei^ 
Gefrierpunkt niedriger als der berechnete. Der Unterschied zwischen den 
beobachteten Werten der Gefrierpunkt&emiedrigung und den aus der 
elektrischeD Leitfähigkeit berechneten, bleibt, wie N oy ea^) kürzlieh feßt- 
gestellt hat, unterhalb 2 — 3Vor solange die Konzentration der untersuchten 
Salze (Tom Typus KCl und K3SOJ sich uuterhalb 0,25-normal bewegt. 
Mit etwa der gleichen Genauigkeit (UVo) iß* d.ie Losungawärme von 
Kalium Perchlorat aus der Leitfähigkeit berechnet worden. Da» Bcheint 
mir darauf hinzuweisen^ dasa die Hauptabweichung des oemotiechen 
Druckes von der Proportionalität mit der Konzentration sich wahrficheinlich 
auf den quantitativ unbedeutenden undissozierten Anteil beliebt. 

Die molekulare GefrierpunktBerniedrtguug sollte mit steigender 
Konzentration abnehmen, entsprechend dem Rückgang der Diasoziation, 
tut es aber nur bei echv'achen LöeungeUf bei denen die Abweichungen vom 
V A n't Hoff sehen Geaetze noch unbedeutend sind. Das beruht auf dem 
ü«ber&chuBa dee o&motifichen Druckes über seinen berechneten Wert, eia 
Ueberschuss, der mit der Konzentration wächst. Daher zeigt sich bei 
mittleren Konzentrationen oft ein Minimum der molekularen Er- 
niedrigung, die darauf mit der Konzentration wieder wächst. Das fand 
ich schon bei meinen Untersuchungen im Jahre 1888*) bei Losungen von 
CaCl,, SrCl,, Mga,, CaCl, und CdJ,. {VgL Fig. 19). Ein analoger 
Effekt hat sich bei der Diffusionsfconstante gezeigt und ist auf dieselben 
Gründe zurückzuführen, wie idi 1B93 zeigte (be&onders für Salze vom 
Typus NaCl)»). 




») Noyes» Z. 1 phys. Ch. 26, ft9& (1898). Sdeoce 20, 599, 19<M. 
*) Arrheniua, Z, f. phya. Ch. 2, 4% (1888). 
>) Arrheniut, Z, t pbys. Ob, 10, 88 (1892), 
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Die bißweÜen ^äusaerte Bemerkung, daRa diese Tatsachen mit der 
heiTBChenden Theorie in Widerepruch stehen, ist offenbar wenig be- 
gründet* 

Ee ist mehrfach beobachtet worden,, dasa Lösungen in anderen 
Mitteln als Wasser sich ziemlich unrcgelmassig verhalten. Am schwersten 
lassen sich einige Befunde von Kablukoff*)» Euler*), God- 
lewski"), Köhlenberg und Ruhoff*), P lo t n i k o f f*) und 
vor allem Lincoln*) deuten, die Lösungen gefunden haben, bei denen 
die molekulare Leitfähigkeit, nach der Dissoaiationatheorie also die elektro- 
lytiscbe Dissoziation, mit steigender Verdünnung scheinbar abnimmt. 

Zu ähnlichen Schlüssen sind 9 t e e l e» M c. I n t o s h und A r - 
e h i b a 1 d') gelangt, die Lösungen organischer Verbindungen, wie Aether 
und Aceton, in Halogenwasserstof fen untersuchten, und ebenfalls unter he- 
stimmten Umständen eine „abnorme" Aenderung der molekularen Leit- 
fähigkeit mit der Verdünnung fandcD. Diese Verfasser zeigen, das» die 
gesamte Abnormität erklärlich wird, wenn man annimmt, dasa n (2 oder 
3) Moleküle des gelösten Körpers mit dem Lösungsmittel eine elektro- 
lytiach leitende Verbindung eingeben. Das Gesetz der Masaenwirkung 
verlangt^ äfis& die Zahl der disaoziablen Moleküle, ausgedrückt als Bruchteil 
der gelösten Moleküle, mit zunehmender Verdünnung abnimmt, wodurch 
die gleichzeitige Zunahme der molekularen Leitfähigkeit mehr als kom- 
pensiert werden kann. Diese Erklänmgsweise wird auch auf andere 
ähnliche Messungen ( von Kahlenberg und R n tx o f f und von 
Plotnikoff) angewendet und rechnerisch durchgeführt. Die Unter- 
suchungen können noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden, ind&ssen 
2eigen sie jedenfalls, dass der scheinbare Widerspruch nicht TÖUig un- 
lösbar ist 

Zu ähnlichen Ansichten führen die Arbeiten anderer Forscher. 
Eine Untersuchung über die Leitfähigkeit von HgCla, KCl» EJ und 
KCN in Acetamid durch J, WallaceWalker und F. GodschaU 
Johnson*) zeigte nämlich, daes bei den drei letzten Salzen die genannte 
Abnonnität statt hat. Die Untersuchung der Wanderung der Ionen 
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i) Kablukoffj Z. 1 phys, Ch. 4^ 429 
») Euler, Z. f. phys. Ch. 28, 619 (1S99). 
1 Godlewski, Anz. Ak. Wias. Krakau 1904. 
') Kahlenberg u. Ruhoff, Joura. phya. ehem. 7» 254 (1903). 
') Plotnikoff, Z. f. phys. Ch. 48, 224 (1904). 
^) Liucolu, Jouin. of phys. chemiEitry 3, 457 (1899). 
') Steele, Mc. Intosh und Archibald, TrsuB. Roy. 8oc. London 
A, 20&, 99 (1905). 

B) Walkfir u. Johneoo, Joam. ehem. ßoc. London 67» I&B7 (1905}. 
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scheint darauf hinzuweifien^ da&e diefielbett mit dem Lösucgemittel Ver- 
bindungeD eingehen > 

In einigen anderen Fällen hat wiedoru meine genauer« TJütereuchung 
gezeigt, daBS die angeblichen Abweichungen von der Theorie, die frühere 
Beobachter gefuiuleu hatten, einer genügende Gnindiage entbehrten. Z. B. 
hati« Wakeman^) aus eeinen Messungen den SchluBe gesogen» äasa 
Terschiedene schwache Säuren in Lösungen, die Wasser und Äethylalkohol 
enthalten^ dem Verdünnungsgeeetz nicht gehorchen, das s t w a 1 d auf- 
gestellt und für die betreffenden wässrigen Lösungen bestätigt gefunden 
hat. Die neuen Messungen von Godlewski*) haben gezeigt, daas 
Wake^mans Messungen nicht richtig sind, und dass Ostwalds 
Qe&etz aunh hier gilt. Es ist wohl zu hoffen, dasa auch andere Schwierig- 
keiten durch eingehendere Untersuchungen aus dem Wege geräumt 
werden können. 

Obwohl die einfachen Gasgesetze auf stark disBozicrte Elektrolyte 
nicht anwendbar sind> ausgenommen die stark YCrdüünten Lösungen 
unter O^Ol-Normalität, so hat doch die Erfahrung einige empirische 
Begebi geliefert, die mit Erfolg solange angewendet werden können, bis 
die theoretischen Grundlagen aufgeklärt sind. 

Eine solche Regel ist von R u d o l p h i') und v a ji*t Hoff*) ge- 
geben worden, um die Dissoziation starker Elektrolyte zu berechnen. In 
d«r Gleichung 

(Koni XÄ)=-Koust. (Konz X)*, (vgl 8. 52.) 
die von den Gaagesetzen gefordert wird, wenn Gleichgewicht zwischen den 
imdissdzierten Molekülen XA und ihren in gleicher Konzentration an- 

-t- — 
wesenden Ionen X und A besteht, ersetzte v a n't H o f f die Potenz 2 durch 

3 
die Potenz—, und fand eine ziemlieh gute Uebereinstimmung zwischen 

der Gleichung und den experimentellen Befunden. Das zeigt sich z. B. 
in nachstehenden Zahlen, die für Silbernitrat hei 25^ C gelten. My ist die 
molekulare Leitfähigkeit (gleich der spezifischen Leitfähigkeit, dividiert 
durch die Konzentration), bei der Verdünnung von v Liter per Gramm- 

Mv 
Molekül Ag KO, .i ist der dissozierte Anteil (gleich ^jt^ — ), K ist der Wert 



der Konstanten in der Gleichung 
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(v) 
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1) Wakeman, Z. f. phya. Ch. 11, 49 (1893). 

') Godlewski, Anz. Äkad. Wies. Krakau 1904, 239. 

■)RüdoIphi, Z. f. phyB. Ch. 17. 385 (1895). 

*) Tau't Hoff , Z, f. phju. Cb, 18» SOO {1B9S). 
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Die vendüedeneii Werte von K Hegten aAi nahe bei dos Ißttcl' 



M, 



OD 



K 



1« 10S;3 0338 1^ 

32 lOSpO (^87S 1,06 

$4 111.0 0399 0.96 

128 114^ 0^6 1.03 

2&6 116*9 0^7 1,05 

512 118.7 0.962 1.04 



de 



123.5 



1.00 — 



wert 1,03, die Gleichung bewihrt eich also. 

Eine noch beiacre üebereinstimmung 1as«t $icb offenbar crrräcliei], 
weiui die Potenz, in die die lonen-KonzentratioQ erhoben vird^ auG den 
V«niicli«zablen bestimmt titid tiicht tob Tomliereia gleich 1>5 geaetit 
wird. D&B ge«chfth zuerst durch Storch'); nach Noyefi") echwankt 
der Exponent bei vereclüedenen Sdzen zwiechen den Werten 1,43 und 1,&€. 
Auf die«e Weise lajäaeti aich die beobachteten Werte der Leitfähigkeit der 
Balze bis tu einer Konzentntioa von 0,2-Normalitat daivteUen. 

Es bat sicli giezeigt, daes v a n't Hoff» Gleichung mit dem Ei- 
poDCDten 1,5 nicht nur für SaUe, die au« zwei Ionen bestehen, sondern 
auch für Salze, die aus einer grosseren Zahl Ionen bestehen, Giltigkeit hat. 
AüA thcoretiscbeQ Gründen scheint notwendig, anzunehmen,, dass sie aal 
aehr verdünnte Losungen nicht anwendbar ist^ denn hier muse das Kafisen- 
wirkungageaetz erfüllt Bein. 

Eine andere Begel, die sich als annähernd richtig herausgestellt 
bat, beaagt, dasa Salze desselben Typu« bei gleicher molekularer Koiuea- 
tratios ungefähr gleich &tark disaoziert sind, und daes der Anteil, der bei 
dieser Konzentration uiidiB»oziert bleibt, dem Produkt aue den Valenzen 
der zwei Ionen proportional ist. So betragt in O^OS nonnaler Löaung bei 
18° C der undiseozierte Anteil im Mittel bei Salzen vom Typua KCl (Va- 
lenzen 1 und 1) l3,5V(i, hei Salzen vom Typus CaClj oder KjSO* (Va- 
lenzen 2 und 1 oder 1 und 2) etwa das Doppelte, nämlich BOVoi bei Salzen 
vom Typuß CuSO^ (Valenzen 2 und S) etwa 60''/^. Diese Regel ist von 
KoyeB*) gegeben, unter Abänderung eines älteren Satzes von Ost- 
▼ ftld. 

Wenn die Lösungen zweier Bchwacber Säuren HA uod HA, ge- 
miMht werden, die dteselbe Anzahl Ionen im cm* enthalten (man neimt 
solche LöBungen ,40<) h y drisch"), bo verlangt das allgemeine Gesetz 



■) Btorch, Z. t phja, Ch, 19, IB {ISftej. 
*) Noyei, Science aO, 5^2 0904). 



— 169 — 



W 



W 



des Gleichgewichtes, ässs sich die Disaozifttion oicbt indert. Denn m gut 

ron der KiBcbong di« Gleichung des Bf assenwirkunga-Gesetses : 

+ - 

(Konx HA) = Konat X (Kona. H) X (Konz A) 

nad wird darauf im Verhältnis 1 : n gemischt, so TemÜBdert aich (Kons 

HA) im Verhältnis 1 : (d + 1), (Kon» H) bleibt anverändert und (Koiu 

A) vermindert sich ebenfalls im Verhältnis 1 : (n+1). Wenn also vorher 
die Konzentrationen in der Lösung der Säure HA im Gleichgewicht waren, 
«0 werden sie ee auch nach dem Vermischen der beiden Lösungen bleiben. 
Das gleiche gilt offenbar für die Lösung der Säure HAj. Wenn wir also 
beTechnen wollen, wie gross die Leitfäbigkeit einer Lösung von zwei 
«chwachen Säuren in einer bestimmten Menge Wasser ist, müssen wit ans 
das Wasser m zwei Teile geteilt denken, so dass zwei isohydrischc Lösungen 
entatehen. Wenn diese die Leitfähigkeiten a und a^ und die Volume t und 
Ti haben, so berechnet sich die Leitfähigkeit c der Miachung au» der 
GMchung : 

c(t + tJ »- aT + a,v,. 

Dieses Gesetz iel für Elektrolyte, die den einfachen GaBgesetsen 
folgen, theoretisch abgeleitet worden*), e» hat sich aber gezeigt, daaa es 
auch für "die stark diesostierten Elektrolyte gilt. So 2. B. fand ich für 
die Salze KNOg, KCIO, und NaNO,, die als demselben Typus ÄUgehörig» 
nach dem Gesagten in äquinormaler Lösung gleich stark diseoziert sind» 
folgende Differenzen J zwischen dem beobachteten und dem berechneten 
Wert der Leitfähigkeit ihrer Mischungen, in 0,5 normaler Lösung und 
bei 18.5'a 
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Die Differenzen überschreiten bei diesen recht konzentrieirten 
Liöeimgen kaum die Versuchsfehler. Noch besser iet die Uebeiein- 
etimmiiag bei niedrigeren Konzentrationen. 

Diese Regel kann auf die Mischung einer beliebigen Anzahl elek- 
ttolytischer Lü&ungen ausgedehnt werden^ vorausgeeetzt, dass die Bte- 
diDgungen des Qleichge wicht» zwischen verschiedenen Sahen dabei erfüllt 
bleiben. Daher ist ^ie Ton grossem Wert^ wenn ee eich um die Be- 
stimmung der wahren Zusammensetzung einer viele Elektrolyte ent- 
haltenden Flüssigkeit handelt, t. B, des "Meerwaseers oder der Fliisaigkeiten 
im lebenden Körper. 

Bei der Berechnung des Diseoziatiobfigradea der Elektrolyt« haben 
wir immer die Annahme gemacht, d^ea die Beibtmg der bewegtem Ionen 
gegen die umgebende Flüssigkeit unabhängig von der Konzentration dea 
Salzes ißt. Das ist sicher richtig für verdünnte Ijösungen, aber schon bei 
0,1-normalen Tjösungen erreicht die Korrektion für die Aenderung dieser 
Reibung wahrscheinlich in einigen Fällen Z — S^/^» nämlich bei Lösungen 
mit grosser innerer Reibung^ wie Natriumsulfat- und Natrium-Äcetat- 
losungen. Wahrscheinlich wächst diese Korrektion dann nahezu propor- 
tional mit der Konzentration. Einen wahrscheinlichen Wert dieser Kor- 
rektion erhält man, wenn man sie dem prozentigen Zuwachs der inneren 
Reibung der Lößung, verglichen mit reinem Wasser, gleichgesetzt, oder 
beaäer noch der entsprechenden prozen tischen Abuahrae des Diffusiona- 
koeffizienten eines Nichtelektroljten in dieser Lpösung. In 0,1 äquivalent- 
normalen Losungen von KaCl, NajSOj und NaCHjCO, betragen diese 
Werte 0,7» 1,8 und 3,8Vo der inneren Reibung und 0,8, 1,6 und 2,5V„ der 
Diffusion. Nach der nahen Analogie zu ecMieaeen, die zwischen den Pro- 
zessen der Diffusion und der Elektrizitätsleitung bestehen, dürfte die 
Beeinflussung dieser beiden Vorgänge von der gleichen GrÖssenordnung sein, 
und wie wir aus experimentellen Tatsachen in anderen Füllen wissen, auch 
diejenige der inneren Heibimg. Wenn eine solche Korrektion für die Leit- 
fähigkeit eingeführt wird, so müssen bei Salzen, die Ijösungen mit grosser 
innerer Reibung geben, die Zahlen, die den Dissoziationsgrad angeben, be- 
deutend steigen. Nun sind innerhalb einer gegebenen Salzgruppe (z, B, vom 
Typus KCl) die unkorri gierten ifrerte dea Dtssoziationsgrades um flo 
niedriger, |e grösser die inuere Reibung der betreffenden Salzlösung ist. 
Es ist daher zu erwarten, daes nach Einführung dieser Korrektion die 
Werte für Terschiedene Salze viel besser untereinander übereinstimmen 
werden, als es jetzt mit den unkorrigierten Werten der Fall ist. 

Auch die Berechnung des Dissoziationsgradcs und der Leitfähigkeit 
Ton Gemischen würde wahrscheinlich nach Einführung dieser Korrektion 
besser« Resultat« geben» aJe jetzt. Allgemein gesprochen, scheint ea mir 
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sehr wichtig za eein^ diese Korrektion einzuführen, ehe nuin eine weitere 
theoretische Behandlnng der Probleme nnteminunt, die mit den Ab- 
weichungen der gelösten Salze von den einfachen Qasgesetzen zosammen- 
hin gf "i 

Ans dem, was über die Leitfähigkeit von Gemischen gesagt worden 
ist, geht ohne weiteres hervor, dass eine Gleichnng von der Form, wie sie 
van't Hoff nnd Storch vorgeschlagen haben, sich nicht auf eine 
gemischte Lösung mehrerer Salze XA, X^Ä^ usw. ausdehnen lasst. Ich 
habe statt dessen folgende Form vorgeschlagen: 

(Konz. des nndissoz. XA) »x 

+ - 

Eonst (Konz. d. Ionen X) (Konz. d. Ionen A) 

= + + - - 

(Totale Konz. d,IonenX + Xi+...-4-A+Ai-|-...) 

Wie man aus diesen Bemerkungen entnehmen kann, steht der 
Forschung noch ein weites Feld offen, wo Baten zur Vervollständigung 
unserer heutigen Kenntnisse gesammelt werden können. Aber wir haben 
kein Becht zu glauben, dass die neuen TJntersuchxmgen alle Fragen er- 
schöpfen werden. Denn sicher werden bei dem Versuch, die alten zu 
lösen, neue Probleme auftauchen. 
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